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ПРЕДИСЛОВИЕ 


Межфазные явления играют определяющую роль в свойствах 
полимерных композиционных материалов (наполненных и ар¬ 
мированных полимеров, смесей полимеров и др.). Физико-хи- 
мия поверхностных явлений в гетерогенных полимерных си¬ 
стемах является, таким образом, теоретическим базисом полу¬ 
чения материалов с необходимым комплексом свойств. Эта 
область полимерной физики и химии стала развиваться сравни¬ 
тельно недавно. Первой попыткой обобщения проблем фи- 
зико-хнмии наполненных полимеров в мировой литературе 
была наша монография, изданная в 1967 г. (Ю. С. Липатов. 
Физико-химия наполненных полимеров. Киев, Наук, думка, 
1967). С тех пор появились работы, обобщающие отдельные 
аспекты теории межфазных явлений в полимерных системах, 
такие, как адгезия полимеров (А. А. Берлин, В. Е. Басин. 
Основы адгезии полимеров. М., Химия, 1974; А. Д. Зимон. 
Адгезия жидкости и смачивание. М., Химия, 1974; А. Д. Зи¬ 
мон. Адгезия пленок и покрытий. М., Химия, 1977), смачива¬ 
ние и растекание (Б. Д. Сумм, Ю. В. Горюнов. Физико-хими¬ 
ческие основы смачивания и растекания. М., Химия, 1976), 
совместимость и свойства смесей полимеров (Многокомпонент¬ 
ные полимерные системы. Под ред. Р. Ф. Голда. М., Химия, 
1974). 

Теория межфазных явлений в полимерных системах мо¬ 
жет рассматриваться как состоящая из трех основных час¬ 
тей — теории адсорбции и адгезии полимеров на твердых по¬ 
верхностях, структурной и термодинамической теории свойств 
полимеров иа границе раздела и теории межфазных явлений 
■в наполненных полимерах и смесях полимеров. Подробный 
анализ состояния теории адсорбции и экспериментальных дан¬ 
ных был дан в монографии Ю. С. Липатова, Л. М. Сергеевой. 
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«Адсорбция полимеров». Киев, Наук, думка, 1972. Обобщение данных по 
структуре и физико-химическим и релаксационным свойствам наполненных поли¬ 
меров и механизму усиления было дано в монографии Ю. С. Липатова. «Физическая 
химия наполненных полимеров». М., Химия, 1977. 

Изложенное выше определило принцип построения данной монографии, яв¬ 
ляющейся как бы недостающим звеном в изложении общей теории межфазных яв¬ 
лений в полимерах, начатом в упомянутых двух монографиях. В данной книге по¬ 
дробно рассматриваются и обобщаются результаты исследований в области термо¬ 
динамики межфазных явлений, включая поверхностное и межфазное натяжение 
полимеров и термодинамику межфазных взаимодействий в смесях полимеров, изу¬ 
чения структуры граничных слоев полимеров в связи с особенностями процессов 
адсорбции полимеров на границе раздела, На этом основании развиваются общие 
теоретические представления о путях регулирования структуры и свойств поли¬ 
мерных композиционных материалов и о роли межфазных явлений в возникнове¬ 
нии различных уровней гетерогенности в рассматриваемых системах. 

В основу монографии легли результаты работ, опубликованных в литературе 
за последние 6—7 лет, и результаты экспериментальных исследований, проведен¬ 
ных в лаборатории автора. Излагая общее состояние проблемы, что является на¬ 
шей основной целью, мы в то же время в ряде случаев считали необходимым бо¬ 
лее подробно осветить отдельные экспериментальные результаты, которые нам 
казались важными для подтверждения развиваемых автором и его сотрудниками 
концепций. 

В написании некоторых глав непосредственно участвовали Л. М. Сергеева 
(гл. 2), А. Е. Файнерман (гл. 5), А. Е. Нестеров (гл. 6). 
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СОВРЕМЕННОЕ 
СОСТОЯНИЕ ТЕОРИИ 
АДСОРБЦИИ ПОЛИМЕРОВ 
НА ТВЕРДЫХ 
ПОВЕРХНОСТЯХ 


Процессы адсорбции полимеров из растворов на твердых поверх¬ 
ностях представляют большой интерес с точки зрения развития пред¬ 
ставлений об адгезии, структуре и свойствах полимерных компози¬ 
ционных материалов. В последних важнейшие свойства опреде¬ 
ляются межфазным, или адсорбционным, взаимодействием на 
границе раздела двух фаз полимер — твердое тело. Поэтому исследо¬ 
ванию адсорбции полимеров из растворов посвящено много работ. 
Развитие теории адсорбции из разбавленных растворов тесно свя¬ 
зано и базируется на теории разбавленных растворов полимеров. 
Только детальное изучение проведения макромолекул в разбавлен¬ 
ных растворах позволило разработать теоретические представле¬ 
ния об особенностях адсорбции макромолекул, связанных с конфор¬ 
мацией цепей в растворах, и особенностях строения адсорбционного 
слоя. Подробно все эти вопросы были рассмотрены в нашей моно¬ 
графии [1]. 

Адсорбция полимеров из концентрированных растворов исследо¬ 
вана значительно меньше. Это объясняется как трудностями в про¬ 
цессе исследований, так и отсутствием количественной теории кон¬ 
центрированных растворов, что затрудняет интерпретацию экспе¬ 
риментальных данных по адсорбции. Между тем именно случаи 
адсорбции из концентрированных растворов представляют наиболь¬ 
ший теоретический и практический интерес, так как позволяют 
приблизиться к рассмотрению строения адсорбционных слоев по¬ 
лимеров в конденсированной фазе. 

Несмотря на большой объем исследований, выполненных в об¬ 
ласти адсорбции полимеров из растворов на твердых поверхностях, 
вопросы, связанные с теоретическим описанием процесса и экспе¬ 
риментальным установлением основных закономерностей, по-преж¬ 
нему остаются в центре внимания. Это связано с тем, что до сих 
пор не удалось преодолеть разрыва между предположениями и 
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экспериментальными результатами. В данной главе рассмотрено со¬ 
временное состояние вопроса об адсорбции на основе работ, выпол¬ 
ненных преимущественно за последние годы, с учетом того, что обоб¬ 
щающее изложение теорий адсорбции было дано нами ранее [1]. Од¬ 
нако мы кратко остановимся на основных итогах исследований 
адсорбции из разбавленных растворов. 


1.1. ОСНОВНЫЕ ЧЕРТЫ АДСОРБЦИИ 
ПОЛИМЕРОВ ИЗ РАЗБАВЛЕННЫХ 
РАСТВОРОВ 

При рассмотрении адсорбции полиме¬ 
ров и олигомеров из растворов основное внимание уделяется прежде 
всего выяснению влияния термодинамического качества растворите¬ 
ля, температуры, концентрации раствора, природы адсорбента на 
величину адсорбции. Кроме того, при изучении адсорбции полимеров 
возникает необходимость рассмотреть наряду с зависимостью ад¬ 
сорбции от указанных параметров влияние молекулярной массы 
и молекулярно-массового распределения (ММР) на характер ад¬ 
сорбции. 

Пр-и изучении зависимости величины адсорбции от качества рас¬ 
творителя, критерием которого является величина термодинамиче¬ 
ского параметра взаимодействия полимер —растворитель X, в ряде 
работ установлено, что величина адсорбции из разбавленных раст¬ 
воров полимеров увеличивается с ухудшением термодинамического 
качества растворителя (см. [1]), т. е. наблюдается такая же зависи¬ 
мость от природы растворителя, как и для низкомолекулярных ве¬ 
ществ. При этом некоторые исследователи рассматривают влияние 
термодинамического качества растворителя на конформацию поли¬ 
мерной цепи в растворе и в связи с этим принимается во внимание 
изменение площади, занимаемой полимерной цепью на поверхности 
адсорбента [2]. 

Однако в некоторых случаях даже из разбавленных растворов 
величина адсорбции больше из хороших растворителей, чем из пло¬ 
хих [2—5], в других случаях не удается установить какую-либо зако¬ 
номерность между качеством растворителя и величиной адсорбции 
[6, 7). Иногда отсутствие связи между величиной адсорбции и ка¬ 
чеством растворителя удавалось объяснить различным сродством 
исследуемых растворителей к поверхности адсорбента 17), однако 
встречаются системы, в которых при близких по качеству раствори¬ 
телях и сродству их к поверхности все же величина адсорбции раз¬ 
лична [71. 

Таким образом, причины отсутствия строгой закономерности 
в зависимости величины адсорбции от качества растворителя не 
установлены. 

Изменение температуры при адсорбции увеличивает подвижность 
макромолекул в растворе, изменяет термодинамическое качество 

8 



растворителя, а также влияет на конкурирующую с адсорбцией по¬ 
лимера адсорбцию растворителя и, следовательно, существенно 
влияет на величину и характер адсорбции. 

Естественно, что здесь также не наблюдается однозначной за¬ 
висимости величины адсорбции от температуры в связи с тем, что 
термодинамическое качество растворителя может ухудшаться и 
улучшаться. 

Таким образом, знак температурного коэффициента адсорбции 
различный и зависит от особенностей системы. Поэтому нужно 
учитывать одновременное действие нескольких факторов. Увеличе¬ 
ние температуры может приводить к ухудшению и к улучшению 
термодинамического качества растворителя, а так как качество 
растворителя неоднозначно влияет на величину адсорбции, то, 
следовательно, и зависимость адсорбции от температуры может 
быть сложной. 

Из температурной зависимости адсорбции обычно вычисляют 
тепловые эффекты, что существенно с точки зрения оценки энерге¬ 
тического взаимодействия полимера и поверхности. При условии 
обратимости адсорбции для этой цели используют уравнение Клау¬ 
зиуса— Клапейрона [1]. В ряде случаев было установлено, что 
теплоты адсорбции имеют отрицательный знак, т. е. адсорбция 
сопровождается увеличением энтальпии [1], а это существенно отли¬ 
чает адсорбцию полимеров от низкомолекулярных веществ. Само 
произвольный процесс адсорбции, идущий с увеличением теплосо¬ 
держания системы, должен сопровождаться значительным выигры¬ 
шем энтропии, чтобы обеспечить отрицательный знак свободной 
энергии при адсорбции. Увеличение энтропии может происходить 
потому, что адсорбция полимерной молекулы на поверхности приво¬ 
дит к переходу с поверхности большего числа молекул растворителя. 
Это должно давать большой выигрыш в энтропии по сравнению 
с ее уменьшением вследствие связывания и ограничения подвижности 
цепей полимера на поверхности. Вероятно, частичное увеличение 
энтропии при адсорбции может быть объяснено также менее плот¬ 
ной упаковкой макромолекул полимера на поверхностях по сравне¬ 
нию с упаковкой в растворе. 

В ряде работ была исследована зависимость величины адсорбции 
от молекулярной массы и ММР полимера, что дает возможность 
сделать некоторые выводы о строении адсорбционного слоя поли¬ 
мера. 

Исследование адсорбции полимеров в достаточно широком ин¬ 
тервале молекулярных масс на пористых адсорбентах указывает на 
немонотонное изменение адсорбции с молекулярной массой, как это 
было показано, например, Краусом и Трувером [8], при исследова¬ 
нии адсорбции полибутадиенового каучука на саже. При этом по¬ 
ложение максимума на кривой зависимости адсорбции от молеку¬ 
лярной массы сдвигается в сторону меньших молекулярных масо 
при использовании в качестве адсорбентов саж с меньшим диаметром 
пор. 
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Иногда для одного и того же полимера величина адсорбции из¬ 
меняется по-разному в зависимости от того, какой используется 
адсорбент и растворитель. Так, при изучении зависимости величины 
адсорбции полиоксиэтилена от молекулярной массы его на аэросиле 
и найлоне получена кривая с минимумом, при адсорбции же этого 
полимера на угле из одних растворителей величина адсорбции не за¬ 
висит от молекулярной массы, из других — увеличивается [7]. 
Эти зависимости объясняются при сопоставлении распределения 
пор по размерам и изменения размеров клубков полиоксиэтилена 
с изменением качества растворителя. 

При рассмотрении зависимости величины адсорбции от молеку¬ 
лярной массы внимание ряда исследователей привлекает вопрос о 
преимущественной адсорбции макромолекул различной молеку¬ 
лярной массы. Однако иногда выводы об этом делаются на основа¬ 
нии изменения характеристической вязкости раствора до и после 
адсорбции, что в принципе не верно. Более правильным следует 
считать метод определения ММР полимеров в растворе до и после 
адсорбции. При этом установлено, что на непористых сорбентах, 
как правило, наблюдается преимущественная адсорбция высокомо¬ 
лекулярных фракций полимера. 

Наряду с исследованием влияния различных факторов на ве¬ 
личину адсорбции из растворов очень важное значение имеют све¬ 
дения о структуре адсорбционных слоев и конформациях макромо¬ 
лекул в них. Все исследования структуры адсорбционных слоев 
базируются на статистических представлениях о том, что макромо¬ 
лекулы связываются с поверхностью только небольшим числом сег¬ 
ментов цепей,в то время как остальные сегменты молекулы находятся 
в растворе и непосредственное поверхностью не взаимодействуют. 
В связи с этим проведены исследования по определению доли свя¬ 
занных сегментов макромолекул р, непосредственно взаимодейст¬ 
вующих с поверхностью [9, 10], и установлено, что р изменяется 
в пределах 0,2—0,4 и зависит от степени покрытия поверхности 
и природы полимера, а также от термодинамического качества 
растворителя, из которого ведется адсорбция. В других работах 
толщину адсорбционных слоев определяли различными методами 
(см. обзор работ в [1]). На основании проведенных исследований бы¬ 
ли сделаны выводы о структуре адсорбционного слоя, которые сво¬ 
дятся к следующему. 

Толщина слоя и конформация макромолекул в нем определяются 
числом точек контакта с поверхностью, которое больше при малых 
концентрациях растворов и степенях насыщения поверхности. По 
мере увеличения концентрации раствора происходит перестройка 
структуры адсорбционного слоя и соответственно меняются конфор¬ 
мации цепей адсорбированных молекул, в результате чего можно 
считать, что при насыщении слой образован статистически сверну¬ 
тыми клубками и является по отношению к этим клубкам мономоле- 
кулярным [1]. Все рассуждения о структуре адсорбционного слоя 
носят качественный характер. Ни в одной из работ, посвященных 
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исследованию конформаций макромолекул в адсорбционном слое, 
не рассматривается изменение конформаций самих макромолекул 
с изменением концентрации раствора, т. е. для разных точек изо¬ 
терм. Нужно отметить, что большинство экспериментальных работ 
по исследованию адсорбции полимеров проведено с использованием 
разбавленных растворов полимеров, когда можно пренебречь меж¬ 
молекулярным взаимодействием в растворах. Однако и в этом слу¬ 
чае, как видно из изложенного выше, нельзя пока сделать однознач¬ 
ные выводы о влиянии различных факторов на адсорбцию полиме¬ 
ров и структуру адсорбционных слоев. 

Обращает на себя внимание и то, что основы теории адсорбции 
полимеров развиты в период, когда экспериментальных данных было 
слишком мало. Поэтому в ряде работ для описания адсорбции поли¬ 
меров были прежде всего предприняты попытки применить класси¬ 
ческие уравнения, выведенные для низкомолекулярных систем, 
но только для некоторых полимерных систем они оказались непри¬ 
емлемыми. 

Статистические теории адсорбции полимеров были развиты в 
работах Симхи [11, 12], Гиллиланда и Гутофа [13], Силберберга 
[14—17], Хуве [18—20] и др. Эти теории, подробно рассмотренные 
в [1], внесли существенный вкладе понимание механизма адсорбции 
и предсказание адсорбционного поведения полимеров. Вместе с тем 
нельзя выделить какое-либо универсальное уравнение изотермы 
адсорбции. Многие данные нельзя правильно описать ни одним из 
предложенных уравнений. 

Все это указывает на сложность и многообразие явлений, сопро¬ 
вождающих адсорбцию. 

В настоящей главе мы рассмотрим дальнейшее развитие, которое 
статистические и термодинамические представления об адсорбции 
получили за последние годы. Мы сочли нецелесообразным в данной 
монографии рассматривать предшествующее развитие теорий, ка¬ 
чественные выводы из которых были сделаны выше, поскольку эти 
теории подробно проанализированы нами ранее [1]. 

1.2. ТЕОРЕТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ 
КОНФОРМАЦИОННОГО состояния 
АДСОРБИРОВАННЫХ ЦЕПНЫХ 
МОЛЕКУЛ 

До сих пор одним из центральных 
вопросов теории адсорбции является конформация адсорбированных 
цепей. В ряде работ, подробно рассмотренных ранее [1], были развиты 
представления об адсорбции в виде последовательностей сегментов, 
связанных с поверхностью, и петель, простирающихся в раствор. 
Методами статистической термодинамики на основе существу¬ 
ющих теорий растворов полимеров были вычислены длины после¬ 
довательностей и петель в зависимости от основных параметров по¬ 
лимерной цепи. В большинстве случаев для проведения расчетов 
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использовали упрощенные модели, не учитывающие реальное пове¬ 
дение макромолекул в растворах, и поэтому, несмотря на достаточно 
сложный математический аппарат, полученные теоретически рас¬ 
пределения плотности сегментов полимерной цепи вблизи поверх¬ 
ности позволили только качественно описать это распределение. 

1.2.1. Теория Лапа— Степто 

Существенным улучшением модели ад¬ 
сорбированных последовательностей сегментов и петель явились 
работы, проведенные Лалом и Степто [21—23]. 

В отличие от предшествующих теорий для приближения к реа¬ 
листическому поведению адсорбированной цепи здесь проводится 
учет исключенного объема для цепи, взаимодействующей с поверх¬ 
ностью, а также рассмотрено влияние природы растворителя, про¬ 
являющееся в его взаимодействии с сегментами полимерной цепи 
и местами на поверхности адсорбента. Рассмотрен, однако, случай 
изолированной цепи. В основу кладется модель цепи на тетраэдри¬ 
ческой решетке, в которой места в решетке могут быть заняты либо 
сегментами цепей, либо молекулами растворителя. Расчет конфор¬ 
маций цепей на решетке проводится методом Монте-Карло путем 
последовательного генерирования различных конформаций. Ге¬ 
нерируются гомогенные марковские последовательности с вероят¬ 
ностями одношагового перехода Я*/, взятыми таким образом, что 
полученный набор конформаций характеризуется больцмановским 
распределением в пределах достаточно длинной последовательности. 
Генерируемые конформации отличаются по своей энергии, и если 
изменение энергии при генерировании новой конформации ІІ О, 
то эта конформация принимается, если же II > 0, то новая конфор¬ 
мация принимается с вероятностью ехр (— О/кТ) и отвергается с 
вероятностью 1 — ехр (— ЩкТ). Если новая конформация от¬ 
вергнута, предшествующая («текущая») конформация рассчиты¬ 
вается снова. Для этого случая можно записать 

Ріі = 1 для II і < II і, 

Рц = ехр(— II і/кТ)/&хр{— ІІі/кТ) для (/,• > II і. (1.1) 

Начальная конформация выбирается произвольно как любая разре¬ 
шенная конформация. Как сказано выше, в последовательность кон¬ 
формаций цепи на решетке включаются те, энергия которых ІІ' 
либо меньше, либо равна энергии предшествующей конформации ІІ. 
Иначе говоря, выбирается случайное число х между 0 и 1 и сравни¬ 
вается с величиной 

г = ехр (— ІІ'/кТ)Іех р(— ІІ/кТ). (1.2) 

Если г > х, то каждая новая конформация присоединяется к после¬ 
довательности конформаций, чем может быть построена последова¬ 
тельность любой длины. 

В предшествующих работах ие учитывалась заторможенность 
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внутреннего вращения. В развиваемой модели предполагается, что 
переход от одной конформации к другой происходит как последо¬ 
вательность изменений вращательных положений только небольшо¬ 
го числа последовательно соединенных связей (в данном случае 
четырех) при условии, что остальная часть цепи не претерпевает 
изменений. Положение этой переходной области в молекуле пред¬ 
полагается по своей природе стохастическим. Четыре связи — это 
минимальное число, которое может быть использовано для генери¬ 
рования всех возможных конформаций цепей на тетраэдрической 
решетке. 

При вычислении методом Монте-Карло учитывались только те 
конформации, в которых макромолекула взаимодействовала с по¬ 
верхностью. Цепь при этом описывается тремя энергетическими па¬ 
раметрами, характеризующими переходот транс- к гош-конформа- 
циям с разностью энергий Де в . Известно, что гош-конформация имеет 
более высокую энергию и данный параметр отражает разность 
энергий. В решетке учитываются энергии, отвечающие углам между 
группами из трех или четырех связей: 0°, +120° и —120°. 

Основным недостатком модели [21], на наш взгляд, является 
исходная посылка расчетов конформаций адсорбированной цепи, 
заключающихся в том, что один конец цепи предполагается постоян¬ 
но закрепленным в плоскости адсорбента («якорные» звенья). Такая 
посылка является малообоснованной и в других случаях [23] авто¬ 
рами не вводится. 

Нормальные условия исключенного объема для решеточной цепи, 
а именно — исключение множественных заселений одного места 
в решетке, были автоматически включены в программу расчетов кон¬ 
формаций [23]. В дополнение учитывалось взаимодействие сегментов 
на ближайших соседних местах с помощью теории Флори 

2 = ®1 2 2 ~ (®1 1 4 " е 2 г )' 0 * 3 ) 

В предложенной модели растворитель и сегмент, занимающий 
смежные места, имеют энергию б! 2 , молекулы растворителя в решет¬ 
ке — Бд д и смежные сегменты — б 22 . Таким образом, при изменении 
конформации сегмент переходит на место, соседнее с другим сег¬ 
ментом, причем рвутся два контакта сегмент — растворитель и об¬ 
разуются контакты растворитель — растворитель и сегмент — сег¬ 
мент с общим изменением энергии — 2 Дб ] 2 . Для цепи на тетраэд¬ 
рической решетке число возможных несвязанных ближайших 
соседей по отношению к данному сегменту цепи равно двум. Отсюда 
для бесконечной цепи и случайного расположения на решетке как 
сегментов, так и молекул растворителя величина 2 Де х 2 1кТ может 
быть приравнена к X, обычному параметру взаимодействия Флори — 
Хаггинса. 

Предполагается, что и адсорбция имеет место только при отри¬ 
цательных значениях энергии адсорбции 

е* = е 2і — б і4 . (1.4) 
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Вычисления были проведены для Де Е = 0 и Де г 2 = 0, т. е 
для цепи со свободным вращением и адсорбции из атермического 
раствора. Для численных вычислений использовались значения 
энергий сегмент — поверхность 0,5 и 0,9 кТ и цепи из числа сегмен¬ 
тов п + 1, равных 31, 51, 76 и 101, соответствующие 30, 50, 75 
и 100 связям. 

Проведенные расчеты позволили определить среднюю долю ад¬ 
сорбированных сегментов р как функцию энергии адсорбции г $ /кТ 
для цепи из 100 сегментов [213, а также среднюю максимальную 
толщину слоя (6 т ). Величина (6 т ) выражается в единицах расстоя¬ 
ния между двумя плоскостями в решетке, равном //]ДЗ, где / — 
скелетная длина связи. 

Общей тенденцией изменения конформаций в адсорбционном слое 
является то, что доля связанных сегментов растет и толщина слоя 
уменьшается при увеличении энергии связи сегмента с поверхно¬ 
стью [231 

Изменения р и (6 Ш ) с длиной цепи выражены более существенно 
для случаев слабой адсорбции; р и (6 т ) менее чувствительны к 
длине цепи, чем к энергии адсорбции. 

Из расчетов следует, что при г $ /кТ = — 0,9 адсорбированная 
молекула плотно укладывается на поверхности, причем незначи¬ 
тельный рост р и уменьшение (8 т ) с длиной цепи указывают на уве¬ 
личение приспособляемости цепи к поверхности с ростом длины 
цепи 

Применение для описания конформации адсорбированных макро¬ 
молекул известной схемы адсорбированных последовательностей и 
петель, отличающейся учетом наличия несвязанных хвостов, позво¬ 
ляет оценить изменение средней длины последовательностей, пе¬ 
тель и хвостов в единицах числа сегментов, (7.,), (Ь;), (Ь е ) как 
функцию энергии адсорбции и показать, что (Ь,) и (Ь г ) с энергией 
адсорбции изменяются несущественно (длина последовательностей 
растет, размер петель падает с увеличением энергии адсорбции). 

Изменения <7. е ) выражены более заметно, по крайней мере для 
слабой адсорбции, где толщина адсорбированного слоя определяется 
длиной хвостов При г 5 /кТ = —0,8 ( Ь е ) вдвое больше, чем (7,,), 
для всех длин цепей Для слабой адсорбции наблюдается пропор¬ 
циональность между длиной цепи и длиной хвоста. 

Анализ распределения размеров последовательностей и петель 
показывает, что оно очень узкое, а для хвостов — широкое. 

Величины (7Д, (Д) и (Ь е ) могут быть использованы для опре¬ 
деления «средней адсорбированной цепи», т. е. цепи, обладающей 
этими характеристиками. 

Если такие величины известны, число последовательностей и 
петель может быть определено [23]. 

Пусть ш — число последовательностей, которое может быть най¬ 
дено из уравнения 

ш + (т— 1) <7ф> + 2 <7,*> = п + 1. (1.5) 
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Одновременно доля связанных сегментов 

р = т<1 ( >/(п + 1). (1.6) 

Таким образом, величины тир совместно с (Ь { ), (Ь { ) и (Ь е ) 
определяют конформационные характеристики «средней» адсорби¬ 
рованной цепи. Расчеты этих величин проведены для разных п 
и г 3 /кТ 

Размер и форма адсорбированной цепи могут быть рассмотрены 
также через среднеквадратичные размер молекулы (/г 2 ) и радиус 
вращения (г 2 ). 

Отношение (й 2 )/(г 2 ) для адсорбированной цепи и цепи со сво¬ 
бодным вращением в растворе зависит от величины п. Вычислены 
также величины а 2 как (Н 2 )/(Но), где (к. 2 ) — невозмущенные раз¬ 
меры в растворе. Из величин а 2 следует значительное растяжение 
цепей на поверхности. 

Результаты расчетов позволяют описать также плотность рас¬ 
пределения сегментов по толщине слоя для разных энергий ад¬ 
сорбции. 

Для е 8 = 0,5 кТ плотность сегментов мало меняется в первых 
слоях вблизи поверхности, затем медленно падает. Для сильных 
взаимодействий наблюдается начальное резкое падение плотности 
и затем сильное замедление. 

Для случая адсорбции из неатермического раствора принята 
модель «якорно» закрепленной цепи и значения Де 2 = 1,0 кТ и е 8 = 
= — 0,5 кТ [21]. Расчеты проведены для цепи, состоящей из 100 
сегментов. 

Были рассчитаны величины (/г 2 ), (г 2 ), р и (б). Расчеты показали, 
что для хороших растворителей (Де 1г ДГ = 0,50 и 0,00) молекулы 
находятся на поверхности в растянутом состоянии. В случае пло¬ 
хого растворителя конформация цепи близка к конформации клубка. 
Расчет показывает, что средняя доля адсорбированных сегментов 
возрастает при ухудшении растворителя, 
а толщина слоя уменьшается. 

В предположении «якорной» модели схе¬ 
матически конформации адсорбированных 
цепей могут быть представлены на рис. 1.1 
[21], а плотность распределения сегментов — 
на рис. 1.2 [21]. Рисунок представляет кон¬ 
формацию как высоту каждого сегмента над 
поверхностью в одномерном изображении. 

Как видно из рис. 1.1, в присутствии 
хорошего растворителя (Де! аДГ = 0,5 кТ) 
имеется четкая тенденция к образованию 
длинных последовательностей в начальной 
части цепи и большой доли неадсорбиро- 
ванных сегментов в хвостах. Образование 
петель менее предпочтительно, и лишь не¬ 
многие конформации содержат более чем 



Рис. 1.1. Рассчитанная 
средняя доля сегментов в 
каждом последовательном 
слое над поверхностью ад¬ 
сорбента при Дб! равном 
0,5 (/); 0,0 (2) и — 0,5 кТ 
( 3 ). 
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Рис. 1.2. Некоторые типичные конфор¬ 
мации, встречающиеся с высокой ча¬ 
стотой в определениях методом Монте- 
Карло при Де-! равном 0,5 (а); 0,0 (б) 
и—0,5 кТ (в). 


две петли. Очень часто конфигу¬ 
рация состоит из связанной по¬ 
следовательности и хвоста. 

В хорошем растворителе от¬ 
талкивание сегментов вместе о 
положительным значением пара¬ 
метра Де ё приводит к растяну¬ 
тому жесткому состоянию цепи. 
Такое состояние индуцирует ко¬ 
оперативный эффект среди сег¬ 
ментов, ведущий к образованию 
последовательностей, смежных о 
«якорными» участками. Этот эф¬ 
фект приводит также к появле¬ 
нию групп неадсорбированных 
сегментов, следующих за адсорби¬ 
рованной последовательностью. 
Длинные последовательности и 
хвосты в системе с Де х г !кТ — 0,5 
могут рассматриваться как про¬ 
явление кооперативного эффек¬ 
та. Отсутствие петель может быть 
приписано большой энергии, не¬ 
обходимой для изгибания мо¬ 
лекул. 

В плохом растворителе наи¬ 
большая вероятность большего 
взаимодействия сегментов друг о 
другом и с поверхностью. В этом 
случае молекулы находятся в со¬ 
стоянии плотно свернутого клуб¬ 
ка с большим числом сегментов, 
связанных с поверхностью. Здесь 
неизбежно наличие относительно 
большого числа петель. 

Представления Лала — Степ¬ 
то были изложены здесь доста¬ 
точно подробно, поскольку их 
следует рассматривать как суще¬ 
ственный шаг вперед в теорети¬ 


ческом описании адсорбции, несмотря на то что модель развита для 
изолированной цепи. 

Следует отметить, что на основе расчетов конформаций авторами 
с помощью компьютера был сделан кинофильм, показывающий 
поведение макромолекул вблизи границы раздела и на поверхности. 
Этот фильм был продемонстрирован Р. Степто во время Микросим¬ 
позиума ИЮПАК по межфазным явлениям в Праге в 1976 г. Фильм 


характеризует конформации молекул в динамическом равновесии 
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адсорбции и десорбции и ясно показывает, как при слабой адсорбции 
молекула часто покидает поверхность и принимает конформацию, 
типичную для молекулы в растворе. При более сильной адсорбции 
молекула держится ближе к поверхности и принимает растянутую 
конформацию. Автор присутствовал при первой демонстрации филь¬ 
ма и должен сказать, что наглядность изображения не только произ¬ 
водит сильное впечатление (даже эмоциональное), но и позволяет 
лучше представить реальную картину адсорбции. Рисованный 
фильм, характеризующий поведение макромолекул при адсорбции, 
был получен также автором работы [24]. 


1.2.2. Теория Хуве 

Другим фундаментальным подходом 
к теоретической оценке плотности распределения сегментов в ад¬ 
сорбционном слое как функции расстояния от поверхности адсор¬ 
бента является развитый Хуве [25—26]. Его расчеты были проведены 
для единичной адсорбированной цепи, состоящей из га сегментов в 
предположении, что размер петель является достаточно большим; 
Хуве, однако, не учитывал эффект исключенного объема. 

Число сегментов на расстоянии нормально от поверхности между 
г и г + сіг определяется как гар (г) сіг, где р (г) йг — нормализованная 
функция распределения плотности сегментов. Расчет, проведенный 
для одномерной решетчатой модели, дает следующий результат [25]: 

Р ( 2 ) = 4я , /«Р 1 с ехр [— 4(3,2 (— Я) Ѵг ] (1 + $_■/, + 5_, (1.7) 

2 

где р г определяется условием 

рт = 2 <Ло>/Зга. (1.8) 

Здесь (Но) — среднеквадратичное расстояние между концами сво¬ 
бодной цепи в отсутствии объемных эффектов; с — константа, ха¬ 
рактеризующая жесткость цепи; Я — множитель Лангранжа; 5_і /г 
и 5_з /г — функции Я и размера петель. Этот результат справедлив 
для Н > 6, где 6 — эффективная толщина слоя сегментов, адсорби¬ 
рованных на поверхности. Как видно, р (г) является экспоненциаль¬ 
ной функцией г для случая большого размера петель и слабой ад¬ 
сорбции. При сильной адсорбции средний размер петель будет мал 
и петли не будут Гауссовыми цепями. В этом случае распределение 
будет зависеть от специфических взаимодействий, различных для 
разных цепей. С точки зрения выбранной модели существует резкое 
падение плотности распределения на расстояниях от поверхности, 
превышающих эффективную толщину сегмента г — б. В адсорбцион¬ 
ном слое вблизи поверхности (0 < г < б) уравнение (1.7) не приме¬ 
нимо, доля связанных сегментов дается другим соотношением и плот¬ 
ность р а = рЬ~\ где 

Р — (1- + •?—*/«)(! + ѵ« + */«) *• (1-9) 
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Плотность сегментов в растворе на расстоянии 2 = 8 дается уравне¬ 
нием 

р(б) = /С(1 +5 _. /2 + 5_а А Г\ (1.10) 

где К — численный коэффициент. Сравнение этого уравнения с 
уравнением (1.7) показывает, что при 2=6 плотность падает. 

Для реальной цепи, более жесткой, чем взятая для расчетов, 
существенное падение плотности будет происходить тем сильнее, 
чем жестче цепь. Это находится в соответствии с ожидаемым, так 
как должен существовать компромисс между случайным распределе¬ 
нием сегментов во всех слоях и возможно большим заполнением пер¬ 
вого слоя, в котором реализуется притяжение. 

Хуве [25] осуществил также расчет конформаций с учетом 
жесткости полимерной цепи. Параметр жесткости вводится в расчет 
числа блужданий цепи по трехмерной решетке в виде фактора со, 
если шаг по решетке сделан в том же направлении, как предыдущий; 
«ели шаг сделан в любом из четырех направлений, перпендикуляр¬ 
ных к предыдущему, этот фактор равен 1 . 

Фактор со = ехр (— ІЛкТ), где И — разность между энергиями 
конформаций, где две последующие связи лежат в том же направ¬ 
лении и где они перпендикулярны друг другу. Если ІЛкТ умень¬ 
шается, со и, следовательно, жесткость цепи возрастает. В пределе, 
когда ІЛкТ стремится к бесконечно большому отрицательному зна¬ 
чению, цепь является жесткой и стержнеобразной. Для случая, 
когда первый шаг по решетке начинается на границе раздела, на¬ 
ходится статистическая сумма для единичной цепи. Большая ста¬ 
тистическая сумма для цепи, одним концом фиксированной на гра¬ 
нице раздела, равна 

Ѳ(5) = | Е Г 1 [{(X — 5юГ ! +5(1 — 5ШЯ.Г 1 } 45 Ч + 

+ {5 + 5 2 (Я — 5Со) * +5(1 —5С0Л,)~'} {1 + (2 — Со) 5^} X 

X (1 — А) -1 ], (1.11) 

где 5 = ехр (іх/кТ), \ Е\ — функция со, 5, I и Я, где ц — химический 
потенциал мономерного звена при равновесном распределении п- 
меров, связанных с поверхностью только одним концом, і — 
— ехр (— г $ !кТ ), где е 3 — энергия адсорбции (необходимое условие 
для адсорбции е 8 < 0, т. е. I > 1), к — множитель. Из этого урав¬ 
нения находится среднее число связей в цепи 

<Лу = д 1п Ѳ/д 1п 5 (1.12) 

и среднее число связей, адсорбированных на границе раздела 
(уѴ 5 ) = дІпѲ/сМп/. Тогда на расстоянии к от поверхности среднее 
число сегментов в слое (Ы\) = [дІпѲ/дІпл], где п —показатель по¬ 
линома в функции, описывающей Ѳ. Расчеты показывают, что для 
малых Я плотность сегментов резко падает с удалением от поверх¬ 
ности, при этом большинство сегментов адсорбировано в первом слое. 
Только если Я приближается к 1, плотность сегментов вблизи по- 
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верхности становится заметной. В пределе при К — 1 плотность 
сегментов вблизи границы раздела максимальна и постоянна для 
всех слоев. Критические значения і для адсорбции в этом случае 
определяются соотношением 

< = (со + 4) 2 (со 2 4- бсо + 12) *. (1.13) 

Таким образом, если раньше автор работы [25] вводил для Гаус¬ 
совой цепи параметр гибкости С, его было трудно определить коли¬ 
чественно. Введение модели, в которой гибкость цепи учитывается 
параметром со, составляет преимущество рассмотренного подхода. 
Для адсорбированной цепи, представляющей собой последователь¬ 
ность адсорбированных сегментов и петель, соблюдается соотноше¬ 
ние 

Ѳ = Ѳ,Ѳ/ = 1, (1.14) 

где Ѳ — большая статистическая сумма, являющаяся функцией 
отношения активностей адсорбированной и свободной цепей, а Ѳ, 
и Ѳ, — большие статистические суммы для последовательностей 
и петель. Можно показать, что 

Ѳ( = (со + 2) 5^ [ 1—(со + 2) 5/] ', (і і 5 ) 

Ѳ, = 4з (X — $со) (1 — зсоА,) -1 (со -(- 2)“*. 

Вместе с тем Хуве [26] подчеркивает нереалистичность выбранной 
им модели, как и всех других, ранее рассмотренных моделей. Однако 
он делает важное заключение о том, что резкое подразделение на 
поверхностный и диффузный слой является искусственным. На прак¬ 
тике плотность как функция расстояния будет зависеть от конкрет¬ 
ных конформаций цепей. К сожалению, толщина слоя не может быть 
точно определена экспериментально, независимо от теоретических 
предпосылок. Обычно заранее предполагается определенный про¬ 
филь плотностей, после чего происходит вычисление средней тол¬ 
щины слоя. 

Как отмечает Хуве, при таких расчетах нельзя игнорировать эф¬ 
фекты исключенного объема, которые обязательно имеют место в 
реальных системах как результат межцепного взаимодействия. Мож¬ 
но, однако, принять, что в диффузном слое за границей раздела 
эффекты исключенного объема будут несущественными, если объем¬ 
ная доля сегментов будет намного ниже, чем на границе раздела. 

1.2.3. Другие теории 

Рассмотренные выше функции рас¬ 
пределения содержат параметры, которые для реальных систем 
практически невозможно оценить. Несмотря на это, в ряде других 
работ проводилось моделирование функций распределения сег¬ 
ментов. 

Гоффман и Фореман [27] сделали попытку оценки параметров 
функции распределения на основе теории растворов полимеров 
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Флори — Хаггинса. Ими был проведен анализ распределения Гаус¬ 
са и Хуве[25] и предложена двойная Гауссова модель вида 
Р = Ро іехр {— В 2 (х 2 + у 2 )/а ху } | х 
х [А ехр {— г 2 /В) + (1 — Л)ехр {— г 2 /С 2 }], (1.16) 

где р — плотность сегментов; а ху — фактор расширения для цепей 
в направлении хи у; г — расстояние, нормальное к поверхности; 
х, у — расстояния, параллельные поверхности; А, В, С — незави¬ 
симые параметры модели. В г-направлении, перпендикулярном к 
поверхности, модель может быть сведена к Гауссовому распределе¬ 
нию при А = 0 и близка к распределению Хуве для В > С. 

Была предложена также функция вероятности плотности рас¬ 
пределения для радиуса инерции, которую использовали для пред¬ 
ставления конфигурационной энтропии как составляющей свободной 
энергии адсорбированных молекул. Для нахождения параметров 
функции распределения на основе минимизации свободной энергии 
на границе раздела фаз использован числовой алгоритм. Однако 
реализация расчетов сильно затруднена и требует очень большого 
объема вычислений. 

Статистический метод нахождения плотности распределения сег¬ 
ментов для «якорно» связанной цепи был предложен в работе (28). 

Лаке 129] рассмотрел конфигурационное поведение изолирован¬ 
ной полимерной молекулы с точки зрения влияния на него взаимо¬ 
действия с растворителем. На необходимость такого учета указы¬ 
вал еще Силберберг [14], показавший теоретически, что влияние 
растворителя и концентрации может вызвать значительные конфор- 
мационные изменения. Лаке провел расчеты конформаций методом 
генерирования случайных самоизбегающих блужданий на решетке 
в присутствии взаимодействующего жесткого барьера Были полу¬ 
чены зависимости среднеквадратичного расстояния между концами 
цепи (Л 2 ) для разных чисел сегментов п при различных величинах 
энергии адсорбции и среднего и среднеквадратичного расстояния 
от конца цепи до поверхности ( Ні ). Последние величины, как по¬ 
казывают расчеты, с учетом влияния взаимодействия с растворите¬ 
лем имеют большие значения. Среднее максимальное значение вели¬ 
чины (Ні) возрастает с уменьшением энергии адсорбции. Были рас¬ 
считаны также средние числа сегментов на поверхности как функция 
энергии адсорбции, показывающие насыщения при больших энер¬ 
гиях (е > 2,2 кТ). 

Влияние исключенного объема на конформации адсорбирован¬ 
ных полимеров рассмотрено также в работе [30] в предположении, 
что плотность адсорбированных молекул высока и однородна, что 
на поверхности происходит частичное перекрывание молекул и их 
взаимодействие. Найдено выражение для критического значения 
свободной энергии адсорбированных сегментов 

^ = ^(1+ 6/шг 0 )/(/ 2 + ...), (1.17) 

где Р° с — критическая свободная энергия адсорбции сегмента в Ѳ- 
точке; п — общее число адсорбированных сегментов; I — длина 
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связи; 2 0 — интервал действия адсорбционного потенциала и у — 
исключенный объем 

ѵ = (Ѵ 2 — гіѴ%) Ѵ и (1.18) 

где X — параметр взаимодействия; Ѵ 2 и Ѵ г — объемы сегмента и мо¬ 
лекулы растворителя. 

Средняя толщина адсорбционного слоя 

6(> 2 0 ) = 6 0 (1 + 6 пѵг 0 )/1 2 , (1.19) 

где б — средняя толщина в Ѳ-точке. 

В последние годы Хесселинком была развита модель структуры 
адсорбционного слоя [31, 32], согласно которой адсорбционный 
слой состоит из плотного первого слоя, на границе которого про¬ 
исходит скачкообразное изменение плотности сегментов, и рыхлого 
слоя обращенных в объем раствора хвостов и петель. 

Хесселинк [31] определил для кубической решетки распределе¬ 
ние звеньев в макромолекуле, адсорбированной своим концом 
(в «хвосте» из ^-сегментов) и в петле (адсорбция двумя концевыми 
группами) методом, близким к развитому Хуве [20]. 

Для случая распределения сегментов в молекуле, закрепленной 
«хвостом», получена функция [31]. 

2х 

Рі (х) = 6 (V 2 ) - ’ | ехр (— 3/ 2 /2Б, I 2 ) сіх, (1.20) 

X 

где х — расстояние от поверхности. 

Распределение сегментов в петле имеет вид 

р 2 (х)= ігх ^/ 2 ) -1 ехр {бхѴЬіІ 2 }. ( 1 . 21 ) 

Из этих уравнений может быть найдено среднеквадратичное рас¬ 
стояние сегментов от поверхности. Для цепи, закрепленной одним 
концом, (х 2 ) = 7/18 ДД 2 , и для цепи, закрепленной двумя концами, 
(х 2 ) = 1/6 Б ; / 2 . Этот расчет показывает, что петля только в 1/7/3 
раз более плотно сжата на поверхности, чем «хвост» из того же числа 
сегментов. Такое распределение может быть применено и для цепи, 
адсорбированной несколькими петлями, если число сегментов в каж¬ 
дой петле одинаково. Подробно этот вопрос рассмотрен Хесселинком 
в работе [32], где дан статистический анализ изменения конформа- 
ционных свойств адсорбированных макромолекул при приближении 
к непроницаемой поверхности. 

Был проведен расчет функции распределения для адсорбции мо¬ 
лекул сополимеров, в которых распределение петель по размерам 
определяется распределением длин последовательностей разных 
звеньев. Кривая распределения для случая многих петель является 
менее крутой, чем для распределения в случае только одной петли. 
Существенно, что для случая адсорбции одной петлей при адсорбции 
сополимера плотность в непосредственной близости от поверхности 
ниже, чем на определенном удалении от нее. Это связано с тем, что 
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в гомополимере может быть сорбирован любой сегмент, а в сополи¬ 
мере — только способный к взаимодействию. 

Далее Хесселинком рассмотрена конфигурационная свободная 
энергия хвостов, петель и мостиков, образованных макромолекула¬ 
ми между частицами, в связи с рассмотрением проблемы стабилиза¬ 
ции коллоидных частиц и поведения макромолекул между двумя 
адсорбирующими плотностями. Рассмотрен случай приближения 
друг к другу двух частиц, покрытых адсорбированными молекула¬ 
ми, когда адсорбционные слои должны взаимопроникать. При этом 
будет изменяться распределение плоотности сегментов в хвостах 
и петлях по мере сближения двух поверхностей [33]. 

В работе [34] предполагается, что плотность сегментов убывает 
с расстоянием от поверхности, причем эффективная плотность ад¬ 
сорбционного слоя связана со средним размером петель таким же 
образом, как изменение плотности сегментов р ( х) свободного клубка 
с расстоянием от его центра тяжести зависит от числа сегментов в 
макромолекуле, т. е. предполагается р (х) = р Э ф при х = б (6 — 
толщина слоя), что является грубым приближением, так как распре¬ 
деление плотности сегментов в растворе является Гауссовым, а в 
адсорбционном слое в большинстве случаев — экспоненциальным. 

Теоретические расчеты распределения плотности сегментов и 
толщины слоев существенны для описания процессов стабилизации 
дисперсных частиц полимерами или их флокуляции. Эти проблемы 
связаны со структурой адсорбционного слоя [33, 35—37]. 

В основе этих работ лежит положение об адсорбционном взаимо¬ 
действии макромолекул с двумя плоскими пластинами. 

Используя простую модель макромолекул, адсорбированных на 
двух параллельных плоскостях площадью А и разделенных рас¬ 
стоянием й, можно вычислить результирующее давление, действую¬ 
щее на пластины в результате отталкивающего действия, связанного 
с конфигурационной энтропией [36]. 

При этом, пренебрегая адсорбцией полимера на поверхности, 
статистическими методами проводится расчет конформаций цепи 
длиной Г, начинающейся в точке а на поверхности и кончающейся 
в точке а' в зазоре между двумя пластинами. Из выражения для ста¬ 
тистической суммы такой цепи могут быть найдены" значения сво¬ 
бодных энергий и из них величины действующих давлений. Для слу¬ 
чаев плоскостей, далеко отстоящих друг от друга («короткие» поли¬ 
мерные цепи) и близко расположенных друг к другу (длинные цепи), 
находятся соответственно уравнения (где с — коэффициент): 
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Эти теоретические результаты показывают, что полимер, ад¬ 
сорбированный на поверхности, может стабилизировать коллоидные 
частицы благодаря отталкивающему действию в результате энтро¬ 
пийного фактора 

Наоборот, флокуляция будет происходить в случае сильной 
адсорбции полимерных сегментов на поверхности коллоидных час¬ 
тиц. 


1.2.4. Изотерма адсорбции 
компактных макромолекул 

В рассмотренных выше работах не 
затрагивался вопрос об изотермах адсорбции, который в предшест¬ 
вующие годы был предметом тщательных исследований [1]. Новым 
в этом направлении является проведенная Силбербергом попытка 
вывести уравнение адсорбции для компактных макромолекул, к ко¬ 
торым относятся биополимеры, существующие в растворе в виде 
плотных самоагрегированных глобул [38]. При этом принимается, 
что электростатические эффекты, специфические для данных систем, 
имеют вторичное значение по сравнению с большим размером макро¬ 
молекул (для случаев высокой ионной силы раствора и достаточ¬ 
ного разделения зарядов в молекуле). Для этого рассматривается 
компактная («кубическая») макромолекула, объем которой в Р раз 
больше объема молекулы растворителя. В трехмерной решетке та¬ 
кая макромолекула занимает Р мест. Если каждое место в решетке 
имеет Св соседей в объеме Сз на поверхности, то сама макромолекула 
в своей естественной свернутой конформации характеризуется чис¬ 
лом взаимодействий 

РС в /2 — (Р — 1) — Р${С В — С$)/4, (1.23) 

где Рз — число сегментов на поверхности компактной молекулы. 
При адсорбции 1 из Рз внешних сегментов связывается с поверх¬ 
ностью. Тогда для кубической молекулы она будет простираться от 
поверхности в объем на 1/р = Р/7. слоев, образующих поверхност¬ 
ную фазу, из которых только первый находится в прямом контакте 
с поверхностью, но все (\/р) слои имеют одинаковую концентрацию 
полимерных сегментов (в отличие от адсорбции обычных гибких це¬ 
пей). 

Если на поверхности есть М 5 мест и М р и N 0 молекул полимера 
и растворителя образуют поверхностную фазу, то 

(1 /р)М ъ = ^ + РЫ 5 р . (1.24) 

Если в системе имеется Ы т р полимерных молекул и NI молекул рас¬ 
творителя, то объемная фаза содержит молекул полимера — 

— Ыр и растворителя 

N 0 = N 0 — 1*0 = N1 — (1/р)М 8 + РЫ 8 р . (1.25) 
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Введем определение Ѳ = 2Л/ Р /М 5 и Ф* = РЛ/ р /(Л/ 0 + ЯУѴ Р ) как сте¬ 
пени заполнения поверхности и объема. Эти величины при заданных 
М 5 , N1 и Л/о являются функцией только Л/ р . 

Если за исходное состояние принять несмешанную чистую поли¬ 
мерную фазу из Л/р молекул и фазу растворителя из Л/о молекул в 
контакте с М 5 местами, то число различных конфигураций при сме¬ 
шении в контакте с поверхностью, при условии, что все конфигу¬ 
рации имеют одинаковую энергию, будет 

м ь , л/ р , л/о) = [мѴл/рі^ і м*і(м 3 —Шр)]*-' /р)м8 '~ р "° ] х 

X [(^/Р) (2_1) \(Р - К)/Р] ІР - 2) }"р х 

X [(Л/ 0 + РМ р )/РМ р \"р [(Л/о + ЯЛ/ 0 )/Л/,Г°. (1.26) 

Для случая различия конфигураций по их энергии, т. е . когда энер¬ 
гии контактов полимер — полимер, растворитель — растворитель 
и полимер — растворитель различны, можно определить изменение 
энергии при смешении макромолекул с растворителем в присутствии 
поверхности 

А 1Лкт = X (С р г/с в Р) (РЫ Р ) л/ 0 /(л/ 0 + ялд + х к с р - 1 )г/с в р\ х 

X (Р^ в ) Л/^/(Л/^ + />Л/|) - Х 5 (г/С 5в Р) (РЛ/^), (1.27) 

где X — обычный параметр Флори — Хаггинса, а Х$— параметр, 
характеризующий адсорбцию гибкой молекулы. 

Исходы из этих посылок находится статистическая сумма, оп¬ 
ределяемая максимумом производной О ехр (— А ШкТ), по единст¬ 
венной свободной переменной Л/ р : 

6 1п [йехр (— Д(///гГ))/бЛ/р = 0. (1.28) 

В окончательном виде отсюда получается выражение для изотермы 
адсорбции 

Іп(Ѳ/Ф*) = Р{1п(1 — Ѳ)/(1 — Ф*) + Р1пр +(1 — р) 1п (1 — р) + 
+ (рЖв) \С Р (1 - 2Ф*) - (С р - 1) (1 - 2Ѳ)] + рХ 5 /С 5В }. (1.29) 

Сопоставление теоретических изотерм, построенных в коорди¬ 
натах: число эквивалентных монослоев Ѳ/р = Р' /г Ѳ от объемной 
доли полимера в растворителе позволяет сделать сравнение с ад¬ 
сорбцией гибких цепей и установить, что адсорбция компактных 
цепей больше, чем гибких, а доля полимера на поверхности р — 
= Я - ѵ » и доля покрытия поверхности Ѳ меньше, чем для гибких 
цепей. Следовательно, поверхностный слой является менее компакт¬ 
ным. Расчет показывает также, что в этом случае возможность 
изменения конформации в поверхностном слое (разворачивание цепи) 
играет несущественную роль. 

Однако в реальных системах для адсорбции заряженных и ком¬ 
пактных макромолекул могут наблюдаться иные закономерности 
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[39]. Было показано, что из водных растворов адсорбция глобуляр¬ 
ной полиметакриловой кислоты (ПМАК) практически не имеет 
места. Если для ПМАК в глобулярной, неионизированной форме 
адсорбция из водных растворов не наблюдается, то в случае иони¬ 
зированной ПМАК [40] характер адсорбции будет определяться за¬ 
рядом поверхности адсорбента — потенциалом его частиц). 
Так, в случае окиси алюминия и кварца их поверхности заряжены 
отрицательно, и адсорбция отрицательно заряженных макромо¬ 
лекул уменьшается. Таким образом, в данном случае определяющую 
роль в адсорбции могут играть электростатические эффекты, которые 
не описываются статистическими теориями адсорбции. 

Сложность теоретического описания адсорбционного взаимо¬ 
действия полимеров с поверхностью твердого адсорбента заключает¬ 
ся в том, что в таких системах в процессе адсорбции протекает ряд 
взаимосвязанных явлений. В настоящее время установлено, что 
величина и характер адсорбции существенно зависят от образова¬ 
ния агрегатов макромолекул и развития коагуляции дисперсной фа¬ 
зы [33, 41, 42]. С другой стороны, адсорбция полимера обусловливает 
установление нового равновесия агрегат — макромолекула, а также 
изменяет скорость коагуляции дисперсий. Вследствие такой корре¬ 
ляции однозначная интерпретация полученных экспериментальных 
данных в ряде случаев не представляется возможной. 

Для теоретического установления механизма адсорбционного 
взаимодействия на границе раздела фаз необходимо рассматривать 
также кинетику всех процессов, происходящих при адсорбции мак¬ 
ромолекул в дисперсиях, а именно: адсорбции, агрегации макромо¬ 
лекул, коагуляции дисперсной фазы. Такое рассмотрение, проведен¬ 
ное в работе [43], основано на кинетических уравнениях коагуляции 
дисперсий Смолуховского. Если рассматривать макромолекулы и их 
агрегаты как отдельные кинетические единицы, аналогичные кол¬ 
лоидным частицам, то кинетику агрегации макромолекул и кинети¬ 
ку адсорбции можно описать аналогичными уравнениями. 

Решение получаемой при этом системы дифференциальных урав¬ 
нений [43] аналитически получить невозможно, однако с помощью 
численных методов на ЭВМ представляется возможным раскрыть 
полную временную картину изменения числа макромолекул, частиц 
твердой фазы и их агрегатов, а также адсорбированных макромоле¬ 
кул в виде функции распределения микрообъектов по размерам. 
Так были получены функции распределения макромолекул, частиц 
дисперсной фазы и адсорбированных макромолекул по размерам, 
которые характеризуют установление равновесия между макромоле¬ 
кулами, частицами твердой фазы и их агрегатами во времени и по¬ 
зволяют проследить переход от начального к конечному равновесию. 



1.2.$. Применение методов 
машинного эксперимента 
для расчета конформаций 
адсорбированных цепей 

В последнее время для оценки кон¬ 
формаций адсорбированных полимерных цепей были широко ис¬ 
пользованы методы машинного эксперимента [26, 44—47]. 

Методом полного перебора, основанном на генерировании всех 
возможных Л/-звенных цепей, рассчитывались конфигурационные 
свойства олигомеров с последующей экстраполяцией к высокополи- 
мерам [45] Машинные эксперименты проведены для цепей с N ^ 14 
на кубической решетке с четырьмя выборами, при этом энергия кон¬ 
такта участка цепи с поверхностью варьировала от 0 до 1,5 кТ. 
Были вычислены число сегментов на поверхности, число возвраще¬ 
ний к поверхности (число петель), величина нормали от конца мо¬ 
лекулы к поверхности и квадрат этой величины, расстояние от по¬ 
верхности до наиболее удаленного сегмента и расстояние между кон¬ 
цами цепи. Машинные эксперименты показали, что при возрастании 
энергии адсорбции среднеквадратичное расстояние (к%) между 
концами сначала уменьшается и достигает минимума при — е/кТ — 
= 0,375. Далее оно возрастает. Кривые зависимости числа петель 
от ~е/кТ проходят через максимум при г/кТ = 0,75. Таким обра¬ 
зом, экстремальные значения различных свойств полимерной цепи 
наблюдаются при разных энергиях взаимодействия с поверхностью. 
Расчеты показали справедливость эмпирического соотношения 
(Из) = аМ ѵ , где а и у — константы. При — гІкТ = 0,5 у близко 
к 1,30. При больших энергиях взаимодействия величина у возрас¬ 
тает пока при — г/кТ = 0,874 не достигнет величины 1,47, 
характерной для двухмерных решеток (1,50). Этот факт свидетельст¬ 
вует о практически полной адсорбции полимера на поверхности при 
— г/кТ = 0,875. Показано, что при энергиях 0,75 кТ и выше сред¬ 
нее расстояние наиболее удаленного атома цепи от поверхности 
меньше двух длин связей. 

Были также оценены [44] средние квадраты расстояния между 
концами цепей (к%) и радиуса инерции {г%) и среднее число замкну¬ 
тых цепей (не только начинающихся, но и оканчивающихся на по¬ 
верхности). Конформационные характеристики вычислены для N ^ 

14 при различных значениях — &/кТ. Показано, что для открытых 
цепей при — г/кТ -> 0 поверхностные эффекты не играют никакой 
роли, отношение ( гі)/(к$ ) для них 0,13, а показатель степени / ра¬ 
вен 1,2. При увеличении — е/кТ эти величины несколько изменя¬ 
ются и только при — г/кТ > 1,6 (критическое значение) (г|)/(/іі) 
резко падает. При этом олигомерная цепь практически пол¬ 
ностью сорбируется на поверхности. Поведение замкнутых цепей 
подчиняется другой статистике. Для них (г|)/(/і|> -> 0,2 при 
N оо. Отмечается, что рассмотренные в машинных экспериментах 
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модели полезны также для получения информации об энтропийных 
эффектах, связанных со складыванием цепей в кристаллах, о роли 
конфигурационных эффектов в стабилизации коллоидных растворов 
и пр. Методом полного перебора конфигурации были рассчитаны 
также зависимости первого и второго моментов протяженности це¬ 
пей, закрепленных одним концом на поверхности, от молекулярной 
массы (под протяженностью понимают максимальное расстояние 
между плоскостями, ограничивающими сегменты цепи) [47]. Расчеты 
проводили на тетраэдрической решетке с запретом самопересечений 
цепи для N — 5—14. Показано, что если среднюю протяженность 
представить в виде разложения ( х л) = ЛУѴ ѵ БУѴ Ѵ ~' + ... — 1, 
то асимптотическое значение у адсорбированных цепей при 1/Л7 О 
равно 0,53, что несколько меньше соответствующей величины для 
цепей, не взаимодействующих с поверхностью (0,61). Средний квад¬ 
рат радиуса инерции (г!), согласно расчетным данным, пропорцио¬ 
нален ЛФ 27 , т. е. показатель степени для адсорбированных цепей 
отличается от показателя, характерного для всех несамопересекаю- 
щихся трехмерных цепей. Помимо средних характеристик получены 
различные функции распределения. Показано, что последние резко 
меняются, если вместо запрета самопересечений ввести параметр 
взаимодействия между сегментами цепи. Если этот параметр доста¬ 
точно велик, то некоторые функции распределения становятся би- 
или мультимодальными. 

Интересно отметить, что в работе [471 методом полного перебора 
для несамопересекающихся цепей, находящихся на границе с по¬ 
верхностью, получены величины средних изменений внутренней 
и свободной энергии, энтропии, теплоемкости и эффективного ко¬ 
ординационного числа как функции — вІкТ. При определенных зна¬ 
чениях — в/кТ кривые С ѵ /К в функции — в/кТ ( С ѵ — теплоем¬ 
кость при постоянном объеме) проходят через максимум, что сви¬ 
детельствует о наличии фазового перехода второго рода. В точке 
перехода значения средних квадратов расстояния между концами 
цепей и радиуса инерции достигают минимума. При достижении 
энергий взаимодействия цепей с поверхностью определенного зна¬ 
чения система становится двухмерной, что соответствует адсорбции 
полимера на поверхности. 

Дальнейшее развитие методы машинного эксперимента в прило¬ 
жении к проблемам адсорбции полимеров получили в работах Бир- 
штейн и сотр. [48—51]. Было показано, что увеличение жесткости 
цепи облегчает процесс адсорбции и увеличивает долю адсорби¬ 
рованных звеньев. Из результатов расчетов, проведенных в [50, 
51 ], следует, что в области сильных взаимодействий с сорбентом цепь 
выкладывается на поверхности протяженными участками. Расчет 
свободной энергии адсорбции показал, что при критической энергии 
сорбции полимерная цепь претерпевает фазовый переход второго 
рода, что согласуется с данными работы [47]. Машинный эксперимент 
позволил также оценить долю сегментов цепи, непосредственно свя- 
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занных с поверхностью, в зависимости от длины цепи и энергии ад¬ 
сорбции [50]. Представляет интерес также проведенный расчет 
структуры цепей в поверхностном слое [51]. 


1.3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ОЦЕНКА 
СТРУКТУРЫ АДСОРБЦИОННОГО 
СЛОЯ 

Несмотря на различные попытки рас¬ 
считать конформации адсорбированных цепей вблизи границы раз¬ 
дела, до сих пор прямые сопоставления результатов этих расчетов 
с экспериментом не дают удовлетворительного соответствия. Это 
связано с тем, что в большинстве расчетов делаются упрощающие 
предположения, не реализующиеся в реальных системах. Например, 
всегда рассчитывают конформацию изолированной цепи, тогда как 
во всех экспериментальных исследованиях отражается существо¬ 
вание большого числа конкурирующих за места на поверхности це¬ 
пей. В результате конформации реальных цепей очень далеки от 
конформаций, теоретически рассчитанных для изолированных цепей. 

С этой точки зрения, по-прежнему, представляет существенный 
интерес экспериментальная оценка конформаций адсорбированных 
цепей и толщины адсорбционного слоя. 


1.3.1. Гидродинамическая 
топщина адсорбционного 
слоя 


В работе [52] были развиты теоретиче¬ 
ские представления о гидродинамической толщине адсорбционного 
слоя, основанные на фундаментальных уравнениях гидродинамики. 
В основу расчетов берется экспериментальное положение о том, что 
скорость течения раствора полимера через капилляр будет снижать¬ 
ся в результате адсорбции полимера на стенках. Оценка такого из¬ 
менения позволяет вычислить гидродинамическую толщину адсорб¬ 
ционного слоя. Эта величина определяется как 


Ія = Я 



(1.30) 


где и Л — объем жидкости, проходящей через капилляр в при¬ 
сутствии и отсутствие полимера при тех же напряжениях сдвига; 
Н — радиус капилляра. 

Отношение ^^^ 0 V является сложной функцией величины Я и Ь, 
где 6 — среднее расстояние данного мономерного звена от стенки 
капилляра, и экранирующего фактора Ыі, где I — (Ѵ/Ро) Л — 
вязкость жидкости; р 0 — плотность сегментов в первом слое у по¬ 
верхности; / — сила трения между полимерными молекулами и жид¬ 
костью. Для теоретических расчетов использовано экспоненциальное 


28 



распределение плотности сегментов вблизи границы раздела и па¬ 
раметры, введенные в теории Хуве. Были построены теоретические 
зависимости Ьн от К/Ь для ряда значений Ыі при разных величинах 
объемной доли полимера в первом слое и трех различных длинах 
цепей. 

Сопоставление теоретических расчетов с экспериментом показало, 
что Ьн изменяется линейно с [т)1. При этом экспериментально опре¬ 
деляемая толщина слоя имеет величину порядка размеров клубка 
в полимерном растворителе. Это позволяет сделать заключение о- 
том, что при адсорбции не происходит искажения размеров адсор¬ 
бируемых клубков. 

С точки зрения определения гидродинамической толщины, свя¬ 
занной с толщиной адсорбционного слоя полимера, представляет 
существенный интерес поведение адсорбированной молекулы в слое, 
обтекаемом растворителем Эта проблема была теоретически рас¬ 
смотрена для полимерной цепи, связанной одним концом с поверх¬ 
ностью, на основе модели Рауза — Зимма в работе [53]. Основным 
результатом расчетов динамического поведения цепи явилось уста¬ 
новление того, что при броуновском движении связанной «якорное 
цепи рассеяние энергии в два раза превышает соответствующую ве¬ 
личину для свободной молекулы в растворе. Эти эффекты связыва¬ 
ются с влиянием поверхности на число доступных конформаций 
макромолекулы. 

Известны методы определения толщины слоя из данных по ка¬ 
жущемуся увеличению эффективного объема дисперсных частиц, 
несущих адсорбционный слой, определяемому вискозиметрически 
по уравнению типа Эйнштейна и по седиментации [54, 55]. 

Вычисление толщины слоя осуществляется из коэффициента 
седиментации, который для частицы радиуса а, плотности р в жид¬ 
кости с плотностью Ро выразится через б — толщину слоя и р 3 — 
его плотность как 

5° (6) = [2 а 3 ( Рі — р 0 ) 4- 2 (36а 2 + Заб 2 + б 3 ) х 

X (р 2 -Ро)]/9т)о(а+6), (1.31> 

где 5° — приведенное к нулевой концентрации частиц значение. 

При этом предполагается, что адсорбционный слой является 
жесткой непроницаемой ячейкой. 

Плотность слоя определяется как 

р 2 = 0,997 + 2,39 - ІО -7 • 4ла 2 Г/|%я (а + б) 3 — */ ъ па\ (1.32)- 

где і — величина адсорбции на плато изотермы. 

С учетом этого выражения 

5 о = 2а? (и, — р а ) + 1,434а 2 Г . ІО -6 п _ 

9г)о (а +б) ’ ' ' ' 

что и используется для расчетов. 
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В результате седиментации и флокуляции частиц, покрытых 
адсорбционным слоем, происходит изменение (падение) скорости 
седиментации и возрастание времени полупериода седиментации 
и седиментационного объема, что в принципе может дать информа¬ 
цию о толщине адсорбционного слоя. Так, в работе [55] была иссле¬ 
дована адсорбция поливинилового спирта в виде фракций различ¬ 
ной молекулярной массы на полистироле. Найдено, что величина 
адсорбции и толщина адсорбционного слоя б, рассчитанная по седи¬ 
ментации, увеличиваются с ростом М&. Объем, занимаемый макро¬ 
молекулой в адсорбированном состоянии, оказался примерно 
равным объему эффективной гидродинамической сферы молекул 
поливинилстирола в растворе. Однако значение б меньше, чем эф¬ 
фективный гидродинамический диаметр полимерных клубков в 
растворе. Результаты были интерпретированы на основе представле¬ 
ний о возможности деформации клубков без взаимного проникно¬ 
вения или сжатия соседних адсорбированных макромолекул. 

1.3.2. Калориметрические 
методы 

Определенным прогрессом в установ¬ 
лении закономерностей адсорбции явился переход к прямым кало¬ 
риметрическим измерениям теплот адсорбции полимеров и к уста¬ 
новлению их связей с адсорбционными изотермами, что позволяет 
оценить энтальпию адсорбции и число связанных сегментов [54, 
56—58]. 

Интегральная теплота адсорбции определяется соотношением 
— АН = — пАН р шА ф- пАН^ >а ф- пАНр'і, ф- ДЯр.я, (1.34) 

тде п — число точек поверхности, покрытых полимерными сегмен¬ 
тами; Д Нр'А — энтальпия связывания на моль мономерных звеньев; 
Д НЬ'А — теплота смачивания на моль активных точек на поверх¬ 
ности; Д Нр'і — энтальпия десольватации на моль адсорбированного 
мономера; Д Нр,р — энергия взаимодействия адсорбированных по¬ 
лимерных молекул. Если при этом пренебречь последним членом, то 

— АН — — п (Д Нр,л — АНцр — АНі'А), (1.35) 

т. е. энтальпия адсорбции будет пропорциональна числу центров 
на поверхности и постоянному энтальпийному вкладу (выражение 
в скобках). 

Дифференциальная энтальпия адсорбции 

° А ~~~ №? шА - АН иР - АНи, А ), (1.36) 

где N = А/Мм —число адсорбированных полимерных молекул 
в мономерных единицах; А — количество адсорбированного поли¬ 
мера, г; Мм —молекулярная масса мономерного звена. й А есть, 
таким образом, мера доли сегментов, связанных с поверхностью 
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[58]. Экспериментально были определены энтальпии адсорбции 
полиэтиленгликолей различных молекулярных масс на аэросиле. 
Установлена также линейная зависимость энтальпии адсорбции от 
коэффициента экстинции полосы водородных связей (3300 см -1 ) 
полиэтиленгликоля с аэросилом. 

Из величины энтальпии с учетом плотности 5ЮН-групп на по¬ 
верхности (равной 2,74/100 А 2 ) найдена энергия связывания поли¬ 
этиленгликоля, равная 41,4 кД/моль 8ЮН, которая соответствует 
энергии водородных связей. 

Данные по теплотам адсорбции показывают, что на начальных 
участках изотерм происходит связывание примерно 50% сегментов. 
Это находится в хорошем соответствии с результатами оценки доли 
связанных сегментов методом ИК-спектроскопии, а при насыщении 
р = 0,2—0,25. Таким образом, можно констатировать, что калори¬ 
метрические измерения дают в приципе возможность сделать те же 
выводы о конформациях макромолекул в граничных слоях, как и 
другие, ранее применявшиеся методы [1] Однако само проведение 
калориметрических измерений дает большую информацию о меха¬ 
низме адсорбции и взаимодействия. Энтальпия адсорбции на сег¬ 
мент, как она оценивается калориметрически, зависит от конкури¬ 
рующих эффектов взаимодействия: полимер — адсорбент, полимер- 
растворитель, растворитель — полимер [54]. 

Сильное взаимодействие растворителя с поверхностью ведет 
к более низкой энтальпии адсорбции в расчете на сегмент, чем в слу¬ 
чае аполярного растворителя. Для получения определенной энталь¬ 
пии адсорбции в полярном растворителе необходима большая сте¬ 
пень связывания макромолекулы, что приводит к более плоской: 
конформации адсорбированной макромолекулы и меньшей толщине 
адсорбционного слоя. 

При исследовании адсорбции полидисперсных полимеров следует 
рассматривать также влияние на адсорбцию определенного уровня 
термодинамической несовместимости фракций различной молеку¬ 
лярной массы, которая следует из зависимости параметра взаимо¬ 
действия Флори — Хаггинса фракций Х 23 или параметра Х із ново» 
теории Флори от состава смеси полимер гомологов [59,603. Частичная 
несовместимость фракций различной молекулярной массы ведет 
к образованию молекулярных агрегатов, которые могут адсорби¬ 
роваться на поверхности независимо. Это следует из прямых ад¬ 
сорбционных изменений [60], показавших наличие адсорбции агре¬ 
гатов разной структуры в случае достаточно широкого молекулярно¬ 
массового распределения из растворов в термодинамически плохом 
растворителе. 

В связи с этим следует отметить, что в свое время рядом авторов 
(см. в [1]) была проведена оценка так называемых изостерических 
теплот адсорбции. Такие оценки не могут быть признаны правиль¬ 
ными При изменении температуры изменяются конформации поли¬ 
мерной цепи и взаимодействие макромолекул друг с другом и с рас¬ 
творителем; вследствие этого при изменении температуры условия 



для контакта макромолекулы с поверхностью будут иными и число 
связанных сегментов, а следовательно, и общая энтальпия адсорбции 
на макромолекулу (или число связанных звеньев) будут неодинако¬ 
выми. Следует также учитывать при этом различную адсорбируе- 
мость высоко-и низкомолекулярных фракций и в принципе различ¬ 
ную температурную зависимость их растворимости. Все это позво¬ 
ляет считать, что необходимые результаты могут быть получены толь¬ 
ко при прямом экспериментальном определении теплот адсорбции. 
Это было впервые сделано в изложенных выше работах Киллмана. 


1.3.3. Спектральные 

методы 

Структура адсорбционных слоев была 
исследована методом ИК-спектроокопии в работе [61] для линейных 
насыщенных алифатических полиэфиров и полистирола. В случае 
адсорбента— аэросила полиэфир при адсорбции, как и следовало ожи¬ 
дать, связывается водородными связями, что позволяет методом ИКС 
легко оценить долю связанных сегментов. Для полиэфиров эта доля 
составляет р = 0,80, что указывает на образование слоев с относи¬ 
тельно малым числом петель. В то же время полистирол не взаимо¬ 
действует своими фенильными ядрами более чем ѳ 50% поверхност¬ 
ных гидроксильных групп. Экспериментально полученные изотер¬ 
мы адсорбции описываются уравнением изотермы Лангмюра. 

Продолжение исследований адсорбционных слоев различных по¬ 
лимеров методами элипсометрии в работах Киллмана [62, 63] 
позволило далее развить метод, основанный на построении изотерм 
толщины слоя, концентрации полимера в поверхностном слое и 
адсорбированного количества от концентрации раствора и тех же 
величин при насыщении от молекулярной массы полимера. Уста¬ 
новленное влияние на эти характеристики молекулярной массы, 
полярности полимера или адсорбента возможных конформаций 
макромолекул в адсорбированном слое соответствует уже най¬ 
денным ранее закономерностям и, по нашему мнению, не вносит 
элементов новизны в понимание механизма адсорбции или структу¬ 
ры слоя, давая только отдельные уточнения применительно к кон¬ 
кретным полимерам. 

Так, было установлено, что толщина адсорбционного слоя опи¬ 
сывается соотношением 6= КМ“. Для случая адсорбции в виде 
изолированных клубков а = 0,5 и для растянутых на поверхности 
молекул а 0. Увеличение а от 0,15 при малых степенях заполне¬ 
ния до 0,5 при больших подтверждает положение о том, что кон¬ 
формация адсорбированной цепи зависит от концентрации раствора 
(степени покрытия поверхности). Зависимость среднеквадратичной 
толщины слоя при наивысшей исследованной концентрации рас¬ 
твора (5 мг/мл) от корня из величины молекулярной массы является 
прямой линией и подтверждает положение о том, что в области боль- 
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ших концентраций молекулы адсорбируются в форме Ѳ-клубка 
[62, 63]. 

В последние годы наряду с ИК-методом определения доли ад¬ 
сорбционно-связанных с поверхностью сегментов были разработа¬ 
ны методы оценки конформаций адсорбированных цепей, основан¬ 
ные на использовании электронного парамагнитного резонанса [64, 
65]. Для этой цели используют полимеры, меченные спиновой 
меткой. 

В работе [651 этим методом была исследована адсорбция на аэро¬ 
силе сополимера Г\Г-винилпирролидона и аллиламина. Введение 
метки осуществлялось взаимодействием полимера по ЫН 2 -группам 
с 4-изотиоцианат-2,2,6,6-тетраметилпиперидиноксидом (одна метка 
на пять молекул полимера). Эта спиновая метка имеет три линии 
в'спектре ЭПР, форма и ширина которых существенно определя¬ 
ются вращательным временем корреляции. Для полимера, адсорби¬ 
рованного на границе раздела твердое тело — раствор, при усло¬ 
вии, что спиновая метка беспорядочно распределена вдоль цепи и 
не влияет на процесс адсорбции, различия в подвижности боковых 
групп цепей четко проявляются в ширине спектральных линий в их 
положении. Сегменты, адсорбированные в виде последовательностей 
на поверхности, имеют меньшие времена корреляции, чем сегменты 
в петлях. Из данных по спектрам линейного полимера при усло¬ 
вии высказанных предположений может быть оценено отношение 
числа сегментов в петлях к числу сегментов в адсорбированных 
последовательностях. При этом, однако, не могут быть учтены 
сегменты, обладающие промежуточной подвижностью, т. е. сегмен¬ 
ты, находящиеся в петлях, но близко к поверхности. 

Так как сложный спектр раскладывается на два простых, то 
предполагается, что число таких сегментов мало по сравнению с 
общим числом сегментов. Этим методом было установлено [64 , 66], 
что конформация полимерной цепи изменяется от относительно плос¬ 
кой до конформации, характеризующейся наличием петель по мере 
заполнения поверхности адсорбента. Это следует из зависимости 
доли адсорбированных сегментов р от степени покрытия поверх¬ 
ности. Таким образом, общая картина, выявляемая при использо¬ 
вании метода ЭПР, соответствует уже описанной на основании ре¬ 
зультатов измерений другими методами. 

' Интересно отметить, что если к сорбенту, насыщенному адсор¬ 
бированным полимером, добавить дополнительную порцию чистого 
сорбента, наблюдается существенное увеличение степени связыва¬ 
ния сегментов р, определенной методом ЯМР (ядерного магнитного 
резонанса) [65]. Это означает образование мостиков между различ¬ 
ными частицами сорбента, связанными макромолекулой, одновре¬ 
менно адсорбированной на двух частицах, что существенно для по¬ 
нимания механизма взаимодействия дисперсных частиц при вве¬ 
дении в дисперсную систему полимерных молекул. Этот эффект, 
как предполагают авторы, связан с тем, что часть сегментов, перво¬ 
начально входящих в петлю, превращается в адсорбированную 
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последовательность сегментов в результате адсорбции на незанятой 
поверхности добавленных частиц. Образование мостика означает, что 
часть молекул переходит с насыщенной адсорбционно частицы на не¬ 
насыщенную, что ведет к росту р. Применение метода ЭПР при 
исследовании влияния растворителя на конформацию адсорбирован¬ 
ной молекулы показало, что ухудшение термодинамического качест¬ 
ва растворителя способствует увеличению доли сегментов в последо¬ 
вательностях сегментов, связанных поверхностью, что противоречит 
данным Хуве [18]. 

Экспериментальные исследования конформаций адсорбирован¬ 
ных цепей были проведены в работе [66] методом ЯМР высокого раз¬ 
решения для случая" адсорбции полиметилметакрилата (ПММА) 
на силикагеле. Принцип основан на снижении молекулярной по¬ 
движности адсорбированных цепей (сегментальной подвижности). 
Его преимуществом перед ИК-спектроскопией является примени¬ 
мость к исследованию стереорегулярных полимеров. Объектами 
изучения служили изо- и синдиотактический ПММА. Наблюдав¬ 
шееся авторами полное исчезновение сигнала, связанного с сегмен¬ 
тальной подвижностью, свидетельствует о том, что полимерная цепь 
образует большое число контактов с поверхностью. При этом обра¬ 
зующиеся петли относительно коротки и мало подвижны. Изотак¬ 
тический полиметилметакрилат адсорбируется преимущественно по 
сравнению с синдиотактическим, как следует изданных по адсорбции 
их смеси. Метод ЯМР был применен также для определения молеку¬ 
лярной подвижности в адсорбционных слоях полистирола и поли¬ 
карбоната на аэросиле; существенно, что измерения проводили в 
самой адсорбционной системе без отделения адсорбента [67]. 

Полученные экспериментальные данные показали зависимость 
подвижности при данной концентрации раствора от содержания ад¬ 
сорбента, что позволило рассмотреть структуру адсорбционных 
слоев как образованную адсорбированными изолированными цепя¬ 
ми и агрегатами цепей в соответствии с концепциями, развитыми 
в работах [41, 42]. 

Оценка конформаций макромолекул в адсорбционном слое может 
быть проведена методом нарушенного полного внутреннего отраже¬ 
ния (НПВО). В работе [68] метод НПВО в ультрафиолетовой об¬ 
ласти был использован для оценки конформаций полистирола, ад¬ 
сорбированного на кварце при Ѳ-температуре из циклогексана. По¬ 
лимер адсорбируется непосредственно на призме в контакте с рас¬ 
твором. Проходящий через призму свет полностью отражается на 
границе раздела призма — раствор, если угол падения больше не¬ 
которого критического значения. При этих условиях отраженный 
луч проникает в раствор на расстояние порядка длины волны перед 
тем, как вновь войти в призму. Если адсорбционный слой погло¬ 
щает свет, часть падающего света будет поглощаться этим слоем. 
Его измерение связано с толщиной адсорбционной пленки, которая 
таким образом и может быть рассчитана вместе с концентрацией 
в слое. (В этом отношении данный метод дает результаты, близкие 
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к методу эллипсометрии, который подробно описан в [1].) Предпо¬ 
лагается, что метод НПВО дает информацию и о распределении сег¬ 
ментов в адсорбционном слое (см. гл. III). 

Метод расчета основан на уравнениях Фрезнеля и Друде и ис¬ 
пользует определенный методом НПВО комплексный показатель 
преломления 

п = п — ік, (1.37) 

где п — вещественная и к — мнимая составляющие. 

Мнимая составляющая находится из величины поглощения ] 
в спектрах пропускания. 

Для определения толщины адсорбционного слоя используется 
уравнение Друде, в котором все параметры, кроме толщины слоя 
б, измеряются независимо 

О — —4ш'л/со$ ф/(6Д), (1.38) 

где гг/ — показатель преломления адсорбционного слоя, ф^ — угол 
отражения в нем. 

Концентрация полимера в слое определяется из соотношения 



где I — глубина проникновения света, входящая в уравнение 
Ламберта — Веера; са — концентрация слоя, определяемая мето¬ 
дом НПВО; ст — концентрация. 

Получены экспериментальные значения зависимости глубины 
проникновения излучения (как величины, где интенсивность умень¬ 
шается в два раза) от длины волны и рассчитаны толщины слоев 
и отношения концентраций полимера в слое и растворе для разных 
длин волн. Эти величины в среднем составляют 240 А и 35 А. Хотя 
и отмечается, что метод НПВО может быть использован для оценки 
распределения сегментов нормально к поверхности, в данном случае 
этого сделать нельзя, так как использованные уравнения основаны 
на положении о гомогенности адсорбционного слоя. 

* 1.3.4. Коллоидно-химические 

методы 

Интересные возможности оценки тол¬ 
щины адсорбционных слоев полимеров открывает измерение 
^-потенциала коллоидных частиц, покрытых адсорбированным слоем 
полимера. Этот метод, однако, может быть применен только к части¬ 
цам адсорбента коллоидных размеров. При использовании его одно¬ 
временно измеряются адсорбция высокомолекулярного вещества 
и ее влияние на электрокинетический потенциал частиц [69—71). 
Принимается, что снижение ^-потенциала с ростом адсорбции поли¬ 
мера обусловлено смещением плоскости скольжения в глубь раствора 
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в результате формирования на поверхности полимерного слоя тол¬ 
щиной 6 и что в результате адсорбции полимера распределение за¬ 
рядов в диффузном ионном слое не меняется. В этом случае [72] 

| ЧтгИ~ 1Ь (-®Ц*-" м . Н.40) 

где е — элементарный заряд; й — толщина слоя Штерна; ф в — по¬ 
тенциал на границе штерновского слоя, в качестве которого прини¬ 
мается [711 ^-потенциал исходного (незащищенного полимером) 
золя; х — дебаевский радиус. 

На основании этого уравнения для каждого измеренного значе¬ 
ния электрокинетического потенциала можно рассчитать расстоя¬ 
ние плоскости скольжения от поверхности, которое и принимается 
за толщину адсорбционного слоя Детальное развитие этого метода 
в применении к стабилизированным полимерам золя дано в 174], 
где проведено также определение зависимости толщины слоев от 
величины адсорбции полимеров. Согласно полученным данным, 
с увеличением адсорбции толщины адсорбционных слоев монотонно 
возрастают, достигая 100—200 А, что находится в хорошем согласии 
с другими данными. Поскольку толщина слоя в первую очередь за¬ 
висит от величины адсорбции, а не от молекулярной массы полимера, 
то можно заключить, что средняя длина адсорбированных петель 
также мало зависит от молекулярной массы [73, 74] Следует, одна¬ 
ко, подчеркнуть, что определение толщины полимерных слоев 
на поверхности коллоидных частиц на основании электрофорети¬ 
ческих измерений является достаточно грубым приближением. 

Вместе с тем сопоставление толщины слоев [73] для полиэти- 
леноксида с размерами макромолекул в растворе позволяет сделать 
вывод о значительной деформации полимерных цепей при адсорбции. 
Полученные этим методом экспериментальные данные позволяют 
предположить, что степень деформации клубков в адсорбционном 
слое уменьшается с ростом жесткости макромолекулярных цепей 
[74]. 


1.3.5. О конформациях 
адсорбированных*цепей 
в отсутствие растворителя 

Проблема конформаций макромолекул 
и структуры адсорбционных слоев имеет тесное отношение к выяс¬ 
нению механизмов адгезии полимеров к твердым телам. Однако 
в этом случае мы имеем дело с адсорбционным взаимодействием, не 
осложненным наличием в системе растворителя. 

Вопрос о конформациях макромолекул в адсорбционных слоях 
в полимерных композициях, т. е. в отсутствие растворителя, очень 
важен с теоретической и практической точек зрения. Эксперимен¬ 
тальных данных, касающихся толщин адсорбционных слоев в от- 
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сутствие растворителя и конформаций в них макромолекул, полу¬ 
чено еще очень мало (см. гл 3) 

С рассмотренной точки зрения существенный интерес представ¬ 
ляет единственная теоретическая работа, выполненная Силбербер- 
гом (75) и посвященная адсорбции в отсутствии растворителя. Ис¬ 
ходной позицией является то, что адсорбция ведет к двум основным 
следствиям — увеличению протяженности межфазной зоны, где 
происходит переход от одной гомогенной фазы к другой и к значи¬ 
тельному изменению конформаций макромолекул в этой области. 
Ранее рассматривавшиеся теоретические модели адсорбции, наибо¬ 
лее общим видом которых являются разработанные Силбербергом, 
не предсказывают межфазных зон значительной толщины. В обыч¬ 
ной модели петель разного размера распределение сегментов 
является экспоненциально убывающей функцией расстояния от 
поверхности с характеристической шириной, пропорциональной сред¬ 
ней длине петель. Для цепей большой молекулярной массы эта мо¬ 
дель предсказывает независимость их размера от молекулярной мас¬ 
сы и, таким образом, наблюдаемая зависимость толщины поверх¬ 
ностной фазы от молекулярной массы не объясняется этой моделью. 
Поэтому более реалистичной является модель, учитывающая влия¬ 
ние хвостов и предполагающая, что толщина слоя будет опреде¬ 
ляться преимущественно хвостами [36, 80], а не петлями и что число 
сегментов в петлях меньше, чем в хвостах (это согласуется с изложен¬ 
ными выше работами Лала и Степто). Распределение сегментов 
в хвостах должно быть зависимым от молекулярной массы. 

Силберберг [75] теоретически обосновывает распределение сег¬ 
ментов в чистой полимерной фазе (в отсутствие растворителя) в кон¬ 
такте с поверхностью. Рассмотрение его ограничивается совершенно 
гибкими цепями, расположение которых соответствует одинако¬ 
вой энергии и равновероятно, поскольку число контактов полимер — 
полимер и полимер — поверхность одинаково независимо от кон¬ 
формации цепей. Поэтому свободная энергия системы определяется 
энтропией, т е. только конформациями. Предполагается, что на 
расстоянии от поверхности б макромолекулы не подвержены ее 
действию, т. е. их конформации являются невозмущенными. Тогда 
в прилегающем к поверхности слое толщиной б молекулы будут 
возмущены. Вводя функции распределения плотности сегментов на 
разных удалениях от поверхности и функции распределения цент¬ 
ров тяжестей макромолекул, автор получил простые выражения 
для числа макромолекул М, адсорбированных единицей площади 
(«возмущенных»): 

(V = 8/пѴ г , (1.41) 


где п — число сегментов; Ѵ 2 — объем сегмента. 

Из этого числа в среднем адсорбировано на поверхности /гѴуЛ 0 6 
сегментов каждой цепи (Л 0 — площадь, приходящаяся на один 
сегмент на поверхности). Тогда доля адсорбированных сегментов 
составит т ,і/ „ 

р=Ѵ 2 'Чб. (1.42) 
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Так как б может быть сопоставлено со среднеквадратичным радиусом 
вращения, по крайней мере, по порядку величины б = то 

р=> і/л 1 ' (1.43) 

На основании такой оценки Силберберг приходит к заключению 
о пропорциональности ширины межфазной зоны среднему радиусу 
вращения. В этой зоне только малая доля сегментов действительно 
контактирует с поверхностью; преобладающее влияние на толщину 
ее оказывают хвосты. Достаточно протяженная межфазная область, 
по мнению Силберберга, есть следствие того, что невозмущенные 
макромолекулы не могут подойти к поверхности на расстояние бли¬ 
же, чем радиус вращения, и вследствие этого остальное пространство 
заполняется макромолекулами с возмущенными конформациями. 
Вследствие этого адсорбирующая поверхность оказывает существен¬ 
ное влияние на вид функций распределения сегментов и центров 
тяжести макромолекул. Эта концепция вплотную примыкает к раз¬ 
витой нами ранее [1] концепции дальнедействующего влияния по¬ 
верхности на структуру адсорбционного слоя и, таким образом, 
теоретически подтверждает результаты большого числа эксперимен¬ 
тов [1, 76]. 

Проведенный анализ экспериментальных данных показывает 
вместе с тем, что, несмотря на определенный прогресс, достигнутый 
в последние годы при изучении структуры адсорбционных слоев 
и найденные достаточно достоверные методы оценки их толщины, 
вопрос о конформациях макромолекул на границе раздела остается 
открытым. По нашему мнению, эта ситуация в какой-то мере отра¬ 
жает положение, сложившееся при рассмотрении конформаций мак¬ 
ромолекул в аморфном состоянии, где существуют противоречащие 
друг другу точки зрения [77—79]. 

Вместе с тем очевидно, что дальнейшее исследование этого во¬ 
проса имеет первостепенное значение для физико-химии полимерных 
композиционных материалов. 
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АДСОРБЦИЯ 

ПОЛИМЕРОВ 

ИЗ КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ 
РАСТВОРОВ 


2.1. ЗАВИСИМОСТЬ КОНФОРМАЦИИ 
ЦЕПИ В РАСТВОРАХ В ХОРОШЕМ 
И ПЛОХОМ РАСТВОРИТЕЛЯХ 
ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРА 

Как отмечалось, большинство экспериментальных работ по адсорб¬ 
ции полимеров на твердых поверхностях касаются исследований 
адсорбции из разбавленных растворов. Теоретическое рассмотрение 
адсорбции во всех работах проводится на основании теории разбав¬ 
ленных растворов, которая освещена в настоящее время достаточно 
подробно. 

Между тем на практике в большинстве случаев (нанесение клеев, 
покрытий) адсорбция полимера на поверхности происходит из кон¬ 
центрированных растворов и закономерности такой адсорбции долж¬ 
ны отличаться от закономерностей из разбавленных растворов. 

К концентрированным растворам относятся такие растворы, в 
которых статистические клубки макромолекул начинают перекры¬ 
ваться, в результате чего происходят сжатие клубков и уменьшение 
их размеров [1,21. В качестве критерия концентрированного раство¬ 
ра принимается концентрация, приближенно равная обратному 
значению характеристической вязкости [3]. 

Проявление сил межмолекулярного взаимодействия в растворах 
приводит к возникновению молекулярных агрегатов или других 
типов надмолекулярных структур, в которых конформация макро¬ 
молекул может отличаться от конформации в разбавленном рас¬ 
творе. Исследования концентрированных растворов полимеров при¬ 
вели к заключению [4] о том, что по мере роста концентрации рас¬ 
твора вследствие перераспределения сил межмолекулярных взаимо¬ 
действий возможен переход от свернутых конформаций, типичных 
для разбавленных растворов, к более развернутым. Такой процесс 
происходит в плохом с термодинамической точки зрения раствори¬ 
теле, когда уменьшение размера клубков при их перекрывании мо¬ 
жет привести к переходу цепей в более развернутую конформацию, 
которая вследствие усиления межмолекулярных взаимодействий 
становится энергетически выгодной. 
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По мере роста концентрации раствора полимера все интенсивнее 
протекают процессы структурообразования и образования флук- 
туационной тиксотропной или постоянной структурной сетки, в ре¬ 
зультате чего возможно гелеобразование в растворах [5]. Структура 
полимерного геля, как предполагалось в упомянутых работах, а за¬ 
тем подтвердилось экспериментально методом электронной микро¬ 
скопии [6], образована в результате возникновения непрерывной 
сетки, пронизывающей весь объем, что маловероятно для свернутых 
молекул. 

Таким образом, изменения конформации цепей при ухудшении 
природы растворителя будут неодинаковы в разбавленном и кон¬ 
центрированном растворах. Усиление межмолекулярных взаимо¬ 
действий в концентрированном растворе и возникновение молеку¬ 
лярных агрегатов приводят к иным изменениям конформаций цепей 
при изменении внешних условий, чем в разбавленных растворах. 
Учитывая вклад, вносимый межмолекулярными взаимодействиями 
в структуру полимера, следует считать, что представления о поведе¬ 
нии макромолекул в разбавленных растворах не могут быть пере¬ 
несены на свойства концентрированного раствора, в котором прояв¬ 
ляются сильные межмолекулярные взаимодействия. Это необходимо 
иметь в виду и при рассмотрении данных об адсорбции полимеров 
твердыми поверхностями из концентрированных растворов. 


2.2. ОБРАЗОВАНИЕ 
КОЛЛОИДНО-ПОДОБНЫХ СТРУКТУР 
В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ РАСТВОРАХ 
ОЛИГОМЕРОВ И ПОЛИМЕРОВ. ПРЯМЫЕ 
ИЗМЕРЕНИЯ РАЗМЕРОВ АГРЕГАТОВ 
В СВЯЗИ С АДСОРБЦИЕЙ 

В настоящее время растворы полиме¬ 
ров даже в тех случаях, когда они являются равновесными, уже 
не рассматриваются как системы, в которых осуществляется моле¬ 
кулярная дисперсность, но признается существование в растворах 
определенных типов молекулярных структур, которым даются раз¬ 
личные названия — ассоциаты, агрегаты и пр. [7]. Даже в разбав¬ 
ленных растворах многих полимеров разными методами показано 
существование ассоциатов [8—10], что может быть связано с зависи¬ 
мостью параметра взаимодействия X от концентрации [11, 4]. При 
систематическом исследовании структуры концентрированных рас¬ 
творов, проведенном в работах А. А. Тагер ссотр. [12—18], установле¬ 
но влияние на характер структурообразования молекулярной массы 
полимера, гибкости его цепи, межцепного взаимодействия и кон¬ 
центрации, температуры, природы растворителя и др. Такая широ¬ 
кая вариация параметров позволила установить ряд закономерно¬ 
стей, впоследствии подтвержденных другими исследователями 
[19, 20]. 


43 



Различными физико-химическими методами установлено образо¬ 
вание агрегатов в растворах многих полимеров — полиакрилонитри¬ 
ла 121, 221, сополимеров винилацетата и винилового стфта 123], 
полистирола и привитого сополимера полиметилметакридата с по¬ 
листиролом [241, полиоксиэтилена [25, 26] и др. [27, 28, 291 Обра¬ 
зование ассоциатов характерно и для растворов олигомеров Так, 
в работе [301 обнаружены ассоциаты полипропиленгликоля при мо¬ 
лекулярной массе меньше 800. При исследовании жидких олиго¬ 
мерных полистиролов получены результаты [311, свидетельствующие 
о существовании в них упорядоченных областей с периодичностью 
17 А (исследования проводились методами рентгеновской дифракции). 
В растворах полиоксиэтилена молекулярных масс 10 4 —3,5- ІО 5 во 
всех случаях обнаружены агрегаты молекул, исчезающих при по¬ 
вышении температуры до 40° С [32]. При изучении растворов поли- 
оксипропиленполиолов с молекулярной массой 500—3000 методом 
ИКС [33] установлено, что межмолекулярная ассоциация имеет 
место, начиная с концентраций 0,01 моль/л. 

Следует отметить, что в цитируемых выше работах речь идет 
в основном об ассоциатах, или агрегатах флуктуационной природы. 
Эти агрегаты изменяют свои размеры под действием температуры, 
концентрации и других переменных. Однако под агрегатами можно 
понимать и частицы — зародыши новой фазы, микрогелевые части¬ 
цы, образование которых носит необратимый характер В связи с 
этим в работе [34] вводится понятие о мультимеризации — сцеплении 
молекул в большие физические конгломераты. Мультимеризацию 
предлагается разделить на два вида: ассоциацию и агрегацию. 
Ассоциация определяется как обратимое, агрегация — как необра¬ 
тимое соединение молекул. Следовательно, ассоциат может в зави¬ 
симости от концентрации изменить среднее число входящих в него 
молекул, агрегат — не может; агрегат является зародышем новой 
фазы при расслоении. Тем не менее в других работах под агрегатами 

понимаются конгломераты флук- 
Таблица 2 .і туационного характера, т. е. по- 

в А растворах 3 РАЗМЕРОВ агрегатов ка нет единой терминологии по 
олигоэтиленгликольадипината этому вопросу. 

от КОНЦЕНТРАЦИИ РАСТВОРА Гѵіцргтирныый интрпрг ппя 

и качества растворителя при 20° с существенный интерес для 

понимания явлений структуро- 
образования представляют собой 
работы, касающиеся определе¬ 
ния размеров ассоциатов в рас¬ 
творах олигомеров и полимеров. 
0 _ 5 о 10 8,00 120 В работе [26] такие исследования 

1,00 30 ІОІОО 130 выполнены для ассоциатов поли- 

1.5° 40 0>50 40 оксиэтилена методом электрон- 

д’д® ^ ^ ной микроскопии Размеры ассо- 

4(00 90 2^00 400 ииатов, как было установлено, 

б’оо НО ЗІОО 670 изменяются в пределах 400— 

__ 2000 А и зависят от качества 
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Концен- Размер 
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Рис. 2.1. Зависимость размеров агрегатов эпоксидной смолы ЭД-5 от кон¬ 
центрации раствора в толуоле (!) и диметилформамиде (2). 

Рис. 2.2. Зависимость размеров агрегатов эпоксидной смолы ЭДН-1 от кон¬ 
центрации раствора до (/) и после (2) адсорбции. 

Растворитель диметилформамид 

растворителя и концентрации раствора. Сделан вывод о флук- 
туационной природе найденных асеоциатов. Сперлинг [35] ме¬ 
тодом ультрацентрифугирования провел определение размеров, 
формы, числа частиц ацетата целлюлозы из его растворов. Одна¬ 
ко в данном случае многоступенчатая процедура выделения над¬ 
молекулярных частиц из разбавленных растворов полимера накла¬ 
дывает существенные ограничения на объем и характер получаемой 
информации. Уже на основании своих первых экспериментов Спер¬ 
линг пришел к выводу о нарушении структуры надмолекулярных 
частиц в процессе их выделения и «очистки». 

Кроме того, в этом случае исключается возможность изучения 
ряда важнейших функциональных зависимостей параметров над¬ 
молекулярных частиц, как, например, зависимость от концентрации 
исходного раствора полимера, температуры, природы растворителя. 
В связи с этим представляется более перспективным подход к опре¬ 
делению размера и числа надмолекулярных частиц в растворах по¬ 
лимеров, предложенный Клениным и сотр. [36—40], который извес¬ 
тен как метод спектра мутности. Интерпретация спектра мутности 
базируется на теоретических работах Хеллера и Пангониса [41— 
43], в которых с помощью электронно-счетной машины табулируется 
спектральная зависимость ряда характеристических функций рас¬ 
сеяния на основе общей теории Ми. 

Используя метод спектра мутности, Кленин в ряде работ опре¬ 
делил некоторые параметры надмолекулярных частиц. В частности, 
были определены средний размер, функция распределения по раз¬ 
мерам, концентрация надмолекулярных частиц по размерам в систе¬ 
ме ацетилцеллюлоза — ацетон или диоксан. Обнаружено, что струк¬ 
тура надмолекулярных частиц исследованных образцов изменяется 
при разбавлении раствора: уменьшаются средние размеры, полиди¬ 
сперсность становится меньше, возрастает число частиц в единице 
объема раствора, зависимость размеров агрегатов от температуры 
имеет плавный характер со значительным уменьшением их размеров 
(соответственно с возрастанием их числа) при повышении темпера- 
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туры. Агрегация надмолекулярных частиц при комнатной темпера¬ 
туре и ниже осуществляется, по мнению автора, посредством водо¬ 
родных, а также химических связей между карбоксильными груп¬ 
пами ацетилцеллюлозы. , 

В работе [44] определены размеры надмолекулярных частиц 
в растворах поливинилового спирта также с использованием спектра 
мутности. В результате установлено существование надмолекуляр¬ 
ных частиц сферической формы размером от 0,005 до 0,2 мк, которые 
претерпевают существенные изменения при продолжительном про¬ 
гревании раствора. В отличие от агрегатов в полимерных растворах 
другой природы агрегаты поливинилового спирта вследствие силь¬ 
ного межмолекулярного взаимодействия обладают большой проч¬ 
ностью и часто не разрушаются даже при сравнительно высоких 
температурах [45, 46]. 

При определении размеров агрегатов в растворах других поли¬ 
меров, в частности поливинилхлорида [47], установлено изменение 
размера частиц в зависимости от качества растворителя. Если в 
0,5%-ных растворах циклогексана агрегаты поливинилхлорида 
достигают 67- ІО -7 см, то при той же концентрации в дихлорэтане 
размер их равен 224 •ІО”" 7 см. 

Таким образом, в настоящее время нет сомнений в том, что в 
растворах полимеров и олигомеров, даже в разбавленных, об¬ 
разуются агрегаты молекул, размер которых может изменяться в 
широких пределах в зависимости от молекулярной массы, концент¬ 
рации раствора, температуры, качества растворителя и других пара¬ 
метров. В связи с этим при исследовании адсорбции из раство¬ 
ров, в которых начинается межмолекулярное взаимодействие, а 
это наиболее интересно с точки зрения исследования процессов, 
протекающих в реальных наполненных системах, необходимо уста¬ 
новление взаимосвязи структурообразования в растворах полиме¬ 
ров и олигомеров и адсорбционного взаимодействия полимер — 
наполнитель. В работах Ю. С. Липатова и сотр. по адсорбции поли¬ 
меров из концентрированных растворов [4, 48—51] при трактовке 



Рис. 2.3. Зависимость размеров агрега¬ 
тов эпоксидной смолы ЭД-5 от концен¬ 
трации раствора и температуры. 
Растворитель —■ толуол. 


результатов впервые выдвинуто 
предположение о связи между 
адсорбцией и структурообразо- 
ванием в растворах полимеров. 
Затем эта идея была принята в 
работах, освещающих исследова- 
„ ния в области адсорбции полиме- 
>^ 5 ? Р ов ’ олигомеров из растворов и 
^ свойств их адсорбционных слоев 
[52—60]. 

Для получения прямых экс- 
зега- лериментальных доказательств 
|Цен ‘ перехода на поверхность адсор¬ 
бента из растворов полимеров и 
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Рис. 2.4. Зависимость размеров агрегатов поликарбоната от концен¬ 
трации раствора и температуры. 

Растворитель — дихлорэтан 

олигомеров агрегатов молекул был применен метод спектра мут- 
ности, позволяющий определить размер агрегатов и их количество 
в единице объема раствора [36—40]. Рассмотрим эти результаты. 

Как видно из представленных в табл. 2.1 [61, 62] данных, в рас¬ 
творах олигоэтиленгликольадипината существуют агрегаты, коли¬ 
чество которых и размер зависят от концентрации раствора и 
качества растворителя. Кроме того, с повышением концентрации рас¬ 
твора олигоэтиленгликольадипината увеличивается размер агрега¬ 
тов вначале медленно, а затем более резко при концентрациях боль¬ 
ше 2,0 г/100 мл. Качество растворителя заметно влияет на размер 
агрегатов олигоэтиленликольадипината. В хорошем растворителе — 
ацетоне — размер агрегатов равен 0,03—0,13 мк, в толуоле (плохом 
растворителе) размер агрегатов увеличивается до 0,08—0,70 мк. 

Было проведено также изучение структурообразования в рас¬ 
творах эпоксидных смол ЭД-5 и ЭДН-1 [62] (рис. 2.1 и 2.2). Размер 
агрегатов исследуемых смол закономерно возрастает с увеличением 
концентрации раствора. Причем для эпоксидной смолы ЭДН-1 
с молекулярной массой 30000 размер агрегатов на порядок больше 
при гораздо меньших концентрациях, чем для эпоксидной смолы 
ЭД-5 с молекулярной массой 500. 

Размер агрегатов эпоксидной смолы ЭД-5, как и олигоэтилен¬ 
гликольадипината, в значительной мере зависит от термодинами¬ 
ческого качества используемого растворителя [63]. Как видно из 
рис. 2.1, в плохом растворителе — толуоле — размер агрегатов эпок¬ 
сидной смолы при увеличении концентрации раствора возрастает 
от 0,06 до 0,16 мк, в то же время в диметилформамиде (хорошем раст- 


47 




Таблица 2.2 

ИЗМЕНЕНИЕ РАЗМЕРА АГРЕГАТОВ В РАСТВОРАХ 
ОЛИГОЭТИЛЕНГЛИКОЛЬАДИПИНАТА СО ВРЕМЕНЕМ В РАСТВОРАХ 
ПОСЛЕ АДСОРБЦИИ 


Раствори¬ 

тель 

Концентра¬ 
ция С, 
г/100 мл 

Время, ч 

Размер 
ЦП. А 

Раство¬ 

ритель 

Концентра¬ 
ция С, 
г/100 мл 

Вре¬ 
мя, Л 

Размер 
ЦП- А 

Ацетон 

10,00 

0 

100 

Толуол 

3,00 

0 

100 



4 

100 


4 

100 



24 

180 



24 

300 



48 

300 



48 

3200 



72 

600 



72 

6000 




1200 



96 

6000 




1200 







растворителе) в этом же диапазоне концентраций размер агрега¬ 
тов не изменяется в пределах ошибки опыта и составляет 0,04 мк. 

Как видно из рис. 2.3 [64], повышение температуры до 40° С 
приводит к уменьшению размера агрегатов и возрастанию их числа. 
Так, в растворе ЭД-5 (С = 15,0 г/100 мл) в толуоле при 10° С пре¬ 
обладают агрегаты 0,14 мк, количество их 0,80- ІО 9 ; повышение тем¬ 
пературы до 25° С вызывает уменьшение размеров агрегатов до 
0,06 мк и одновременное их увеличение до 0,99-Ю 10 . При 40° С 
размер агрегатов составляет 0,04 мк, а количество их увеличивается 
до 0,20- 10 й . 

В растворах поликарбоната в дихлорэтане (рис. 2.4), как и в 
растворах эпоксидной смолы, размер агрегатов уменьшается с рос¬ 
том температуры. С повышением концентрации размер агрегатов 
при 10 и 50° С незначительно увеличивается. В отличие от этих тем- 

Таблица 2.3 

ЗАВИСИМОСТЬ РАЗМЕРА АГРЕГАТОВ ОТ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ 
И КОНЦЕНТРАЦИИ В СИСТЕМЕ ПОЛИУРЕТАН - ДИМЕТИЛФОРМАМИД — 
СТЕКЛОСФЕРЫ В РАСТВОРАХ ДО И ПОСЛЕ АДСОРБЦИИ (20" С) 



До адсорбции 1 

После адсорбции 

Полнуре- 






тан 

С, г/100 мл 

Гуу* МК 

лмо— 10 

Г]р, мк 

/У - 10 — 10 

ПУ! 

0,5 

0,030 

1,80 

Не обнаружены 


1,0 

0,060 

1,20 

0,065 

1,20 


2,0 

0,070 

0,20 

0,070 

0,20 


3,0 

0,060 

0,90 

0,060 

0,90 


4,0 

0,040 

1,30 

1 



6,0 

0,030 

3,20 

} Не обнаружены 


8,0 

0,030 

2,80 

) 


ПУ 2 

0,8 

0,080 

84 

0,072 

4,6-10 _3 


1,0 

0,070 

96 

0,072 

2,8-10~ 3 


2,0 

0,050 

217 

0,057 

3,8- ІО -3 


3,0 

0,050 

371 

0,045 

4* 

О 

1 
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ператур при 25 С размер агрегатов 
заметно увеличивается с возраста¬ 
нием концентрации. 

Для Определения того, перехо¬ 
дят ли агрегаты при адсорбции на 
поверхность, было исследовано 
структурообразование в растворах 
до и после адсорбции. В растворах 
олигомеров после адсорбции агре¬ 
гаты не обнаруживаются или же 
их размеры настолько малы, что 
используемый метод не позволяет 
их определить (метод спектра мут- 


Таблица ?.4 

СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ 
В СИСТЕМЕ ПОЛИКАРБОНАТ- 
ДИХЛОРЭТАН — АЭРОСИЛ ПРИ 20° С 


До 

адсорбции | 

После адсорбции 

С, 

г/100 

мл 

МК 

Мх 

хіо-»° 

'V- 

мк 

ЛМ0- 4 

0,5 

0,050 

2,30 

0,060 

1,43 

1,0 

0,060 

2,30 

0,060 

1,36 

2,0 

0,070 

0,48 

0,060 

1,41 

3,0 

0,080 

0,54 

0,060 

1,27 

4,0 

0,080 

0,97 

0,070 

1,04 


ности дает возможность определить 

размер агрегатов от 200 А) [61]. Это объясняется тем, что внесе¬ 
ние адсорбента в раствор олигомера смещает равновесие агрегат — 


молекула в результате взаимодействия молекул и их агрегатов с 
наполнителем. При этом на поверхность переходят преимуществен¬ 


но агрегаты молекул. 

В других случаях при адсорбции на поверхность стеклосфер 


переходят крупные агрегаты, в растворе остаются агрегаты меньшего 
размера (порядка 0,8 мк). В растворах ЭД-5 и олигоэтиленгликоль- 
адипината непосредственно после адсорбции агрегаты не обнару¬ 
живаются. Исследование растворов после адсорбции показало, что 
через сутки — двое (в зависимости от концентрации) в растворах 
как ЭД-5, так и олигоэтиленгликольадипината (см. табл. 2.2) агре¬ 


гаты возникают вновь, т. е. устанавливается новое равновесие агре¬ 


гат — молекула. 

В табл. 2.3—2.4 представлены результаты исследования структу- 
рообразования для полиуретанов молекулярной массы 15 000 (ПУД 
и 60 000 (ПУ а ), а также поликарбоната. 

Как видно, размер агрегатов ПУ Х и ПУ 2 меняется с концентра¬ 
цией раствора, причем в ПУ г это из¬ 
менение немонотонно: максималь¬ 
ный размер агрегатов наблюдает¬ 
ся при концентрации 2 г/100 мл. 

В растворах непосредственно после 
адсорбции для ПУі в интервале 
концентраций 1—3 г/100 мл агре¬ 
гаты остаются без изменений, при 
других же концентрациях —они не 
обнаруживаются. В растворах ПУ 2 
и поликарбоната после адсорбции 
средний размер агрегатов несколь¬ 



Врт, ч 


ко изменяется, но количество их 
значительно уменьшается, что сви¬ 
детельствует о переходе агрегатов 
молекул на поверхность. 


Рнс. 2.5. Кинетическая зависимость 
адсорбции олигоэтиленгликольади¬ 
пината на аэросиле (/) и саже (2) из 
растворов в ацетоне при концентра¬ 
ции 3,84 ( I) и 0,76 г/100 мл (2). 
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Таким образом, приведенные экспериментальные результаты 
служат прямым доказательством перехода при адсорбции на по¬ 
верхность агрегатов молекул. Преимущественная адсорбция агре¬ 
гатов по сравнению с неагрегированными молекулами мо/кет быть 
объяснена уменьшением их растворимости аналогично понижению 
растворимости полимера с ростом молекулярной массы. 

Переход агрегатов на поверхность предполагает заведомо не¬ 
прочную связь их с адсорбентом, так как только некоторые из моле* 
кул, входящие в агрегат, взаимодействуют с ним. При десорбции про¬ 
исходит практически полное вымывание адсорбированного поли¬ 
мера или олигомера в течение 15—30 мин. 

Рис. 2.5 иллюстрирует сложное изменение структуры раствора 
в процессе установления адсорбционного равновесия. Об этом сви¬ 
детельствуют экстремумы на кинетических кривых, ярче выражен¬ 
ные для растворов больших концентраций, в которых обнаружи¬ 
ваются агрегаты больших размеров. Это объясняется тем, что в 
перешедших в первый момент из раствора на поверхность агрегатах 
молекул с течением времени в результате теплового движения моле¬ 
кул и влияния силового поля адсорбента происходит изменение кон¬ 
формации адсорбированных молекул, а также удаление в раствор 
молекул, непосредственно не связанных с твердой поверхностью. 
Наряду с таким объяснением авторы работ [61, 62, 64] считают, что 
ввиду полидисперсности полимеров и олигомеров следует ожидать 
широкое распределение агрегатов по размерам, в связи с чем в про¬ 
цессе установления адсорбционного равновесия возможно пере¬ 
распределение агрегатов на поверхности, замена агрегатов одного 
размера агрегатами другого размера. 

Предполагается, что агрегаты, обнаруженные в растворах эпок¬ 
сидных смол и поликарбоната, имеют флуктуационную природу 
подобно роевым ассоциатам в низкомолекулярных жидкостях [65]. 
Эти образования термодинамически обратимы [18, 65] и им нельзя 
приписывать свойства фазовых образований, хотя время существо¬ 
вания макромолекул в подобных агрегатах может быть достаточно 
продолжительным. Поверхность этих агрегатов вследствие их флук- 
туационного характера нельзя рассматривать как границу раздела 
фаз. Изменение размера агрегатов с концентрацией, природой рас¬ 
творителя и температурой подтверждает их флуктуационный ха¬ 
рактер. 

На основании изложенных выше результатов в работах [61—641 
сделан вывод о необходимости учета изменений в структуре раство¬ 
ров полимеров и олигомеров, происходящих с ростом концентрации 
на адсорбцию на границе раздела раствор — твердое тело. 
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2.3. ОСОБЕННОСТИ АДСОРБЦИИ 
ИЗ КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ 
РАСТВОРОВ В СВЯЗИ 

у СО СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕМ 

2.3.1. Зависимость адсорбции 
от концентрации, природы 
растворителя, количества 
адсорбента в системе 

В работах, посвященных исследова¬ 
нию адсорбции полимеров и олигомеров из концентрированных рас¬ 
творов, приведены прежде всего значительно большие величины ад¬ 
сорбции, чем наблюдаемые из разбавленных растворов [64, 66, 67]. 
Для иллюстрации на рис. 2.6—2.9 приведены изотермы адсорбции 
некоторых олигомеров и полимеров, взятые из работ [61—63, 64]. 
Большие величины адсорбции обусловлены переходом на поверх¬ 
ность адсорбента агрегатов молекул наряду с возможной адсорбцией 
отдельных молекул. Выше отмечалось, что размер агрегатов воз¬ 
растает с ростом концентрации раствора. Соответственно и величина 
адсорбции значительно увеличивается при тех концентрациях, на¬ 
чиная с которых происходит заметное структурообразование. На¬ 
пример, сравнивая рис. 2.8 и 2.9 и табл. 2.2, видим, что резкое воз¬ 
растание адсорбции олигоэтиленгликольадипината начинается при 
концентрациях растворов, в которых обнаружены довольно крупные 
агрегаты. При этом в ряде случаев изотермы не достигают насыще¬ 
ния (см. рис. 2.8 и 2.9) в исследованном интервале концентраций, 
а иногда наблюдаются изотермы с максимумами при некоторых кон¬ 
центрациях растворов. 

В некоторых случаях, например при адсорбции олигоэтиленгли¬ 
кольадипината из толуола, изотермы такие же (см. рис. 2.7), 
какие почти всегда наблюдаются при адсорбции полимеров из раз¬ 
бавленных растворов и характерны для мономолекулярной адсорб¬ 
ции. Однако, учитывая представления о переходе на поверхность 
не только отдельных молекул, но и их агрегатов, здесь следует го¬ 
ворить скорее о «моноагрегатной» адсорбции, чем о мономолекуляр¬ 
ной. Размер агрегатов в значительной мере определяет величину 
адсорбции. Так, в растворах олигоэтиленгликольадипината в толуо¬ 
ле (плохом растворителе для этого олигомера) существуют агрегаты 
гораздо большего размера, чем в ацетоне (хорошем растворителе) 
(см. табл. 2.2). Поэтому и величина адсорбции этого олигомера из 
толуола значительно больше, чем из ацетона (см. рис. 2.6 и 2.7). 
Однако в толуоле изотерма достигает насыщения и это объясняется, 
по-видимому, тем, что с ростом концентрации начинается сильное 
взаимодействие между агрегатами и дальнейшее увеличение адсорб¬ 
ции с концентрацией становится невозможным. В хорошем раствори¬ 
теле (ацетоне) степень структурирования меньше и это обусловли¬ 
вает, как уже отмечалось, меньшие величины адсорбции по сравнению 




Концентрат, г/ЮОмл 

Рис. 2.6. Изотермы адсорбции олигоэтилен- 
гликольадипината на саже (/) и аэросиле 
( 2 ) из растворов в ацетоне. 


с адсорбцией из толуола. 
Однако в исследованном 
интервале концентраций изо¬ 
терма не достигает' насы¬ 
щения. / 

Изучение зависимости ад¬ 
сорбции другого олигомера — 
эпоксидной смолы ЭД-5 — от 
качества растворителя в гораз¬ 
до более широком интервале 
концентраций (0—60 г/100 мл) 
позволило установить инвер¬ 
сию зависимости адсорбции 


от концентрации в толуоле 
(плохом растворителе), а также в ацетоне и диметилформамиде (хо¬ 
роших растворителях) (см. рис. 2.9): до концентрации 32—34 г/100 мл 
величина адсорбции больше из толуола, при дальнейшем 
возрастании концентрации величина адсорбции из толуола стано¬ 
вится меньше, чем из ацетона и диметилформамида. Для трактовки 
этих результатов мы используем данные по структурообразованию 
ЭД-5 в плохом и хорошем растворителях, представленные на рис. 2.1. 
Во всем интервале концентраций размер агрегатов в диметилформа¬ 
миде меньше, чем в толуоле. Соответственно и адсорбция в хороших 
растворителях вначале меньше, чем в плохом растворителе. Но повы¬ 
шение концентрации раствора в плохом растворителе способствует 


увеличению размеров агрегатов и, вероятно, возрастанию степени 
межмолекулярного взаимодействия, что, как и в случае адсорбции 
олигоэтиленгликольадипината, несколько уменьшает адсорбцию, 


в результате чего изотерма выхо¬ 
дит на плато. В случае же хороших А, у 
растворителей (диметилформамида 0.5" 
и ацетона) степень структуриро¬ 
вания меньше, размер агрегатов 
очень мало изменяется с концент- ' 
рацией и в результате изотерма не 
достигает насыщения в этом ин 0,3 - 
тервале концентраций. Все это 
и приводит к наблюдаемой инвер¬ 
сии адсорбции от качества раство- ^ 
рителя. 

Вероятно, такая картина долж- 0,! - 
на наблюдаться для большин¬ 
ства систем. Однако исследова- / 
ние адсорбции в широком интер- О 


0,2/Шт 


вале концентрации часто затруд¬ 
няется по методическим причинам, 
поэтому мы не всегда замечаем ин¬ 
версию. 


Рис. 2.7. Изотермы адсорбции оли- 
гоэтцленгликольадипината на аэро¬ 
силе (/) н саже ( 2 ) из растворов в 
толуоле. 
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На рис. 2.10 даны изотер¬ 
мы адсорбции некоторых по¬ 
лимеров' полистирола из то¬ 
луола (кривая /), циклогекса¬ 
на при з4° С — Ѳ-условия — 


на при 34° С — Ѳ-условия — ^ _^ 

(кривая 2) и поликарбоната Мо,02~/ —с>—о 
из хлороформа (кривая 3). ^ Тіг 

Изотермы адсорбции полисти- —>- 1 - 1 -4-^-4- 

рола из толуола, а поликар- 2 „ ^ 6 ® 10 /2 

боната из хлороформа носят Коттроция.е/ЮОмл 

аналогичный характер: про- Рис. 2.8. Изотермы адсобрции олигоэти- 
ХОДЯТ через максимум воблас- ленгликольадипината стеклосферами из 

ти разбавленных растворов, ^. оне (2) . 
затем по достижении концент¬ 
рации 1 г/100 мл для полистирола и 3 г/100 мл для поликарбоната 
наблюдается заметное возрастание величины адсорбции. Изотермы 
не достигают насыщения. 

Экспериментальные результаты по исследованию структурооб- 
разования в растворах поликарбоната до и после адсорбции (см. 
табл. 2.4) свидетельствуют о том, что здесь так же, как и в олиго¬ 
мерных растворах, с поверхностью адсорбента связываются агрегаты 
молекул. Непосредственное экспериментальное доказательство пе¬ 
рехода агрегатов молекул полистирола на поверхность адсорбента 
авторы не смогли получить из-за небольших различий в оптических 
плотностях растворов при разных длинах волн, а это в свою очередь 
не дало возможности применить в таком случае метод спектра мут- 



Кощентщия, г/Ю0мл 

Рис. 2.9. Изотермы адсорбции эпоксидной 
смолы ЭД-5 на стеклосферах из растворов в ди¬ 
метилформамиде (/), ацетоне (2) и толуоле (3). 


ности для исследования 
структурообразования. 

Как показано в [24, 69], 
в растворах полистирола в 
толуоле межмолекулярное 
взаимодействие проявляет¬ 
ся уже при концентрациях 
0,4—0,6 г/100 мл. Именно 
по достижении концентра¬ 
ции 0,6 г/100 мл (рис. 2.10) 
начинается заметное возрас¬ 
тание адсорбции полисти¬ 
рола, что обусловлено, по- 
видимому, переходом на по¬ 
верхность адсорбента агре¬ 
гатов молекул. 

Изотерма адсорбции по¬ 
ликарбоната по форме ана¬ 
логична таковой для поли¬ 
стирола, но максимум на 
изотерме поликарбоната яр¬ 
ко выражен и величины 
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у* адсорбции до концентрации 

щ- 7 1,2 г/100 мл больше, чем для 

/ полистирола. Это /может 

& 2 / у быть обусловлено/ более 

| ' іу / сильным взаимодействием 

^ г^г/7 с поверхностью адсорбента 

э 0.02 поликарбоната, молекулы 

АуУ' 1 ■ которого благодаря карбо- 

ДІ ИуЩ ...: - 1 - 1 - 1 - 1 -и нильным группам могут об¬ 
ол 1,2 2,0 2,8 3.8 4,4 5,2 разовывать с поверхностью 

Концентрация, г/ЮОмл стекла водородную связь по 

из" !!Я“о"гимѴ“Гр! с » а Г Р=- 

боната из хлороформа ( 3 ). нице раздела полиметил-ме¬ 

такрилат—кремнезем [69]. 

Образование водородной связи в системе поликарбонат — аэро¬ 
сил— дихлорэтан показано в работе [70], что можно считать дока¬ 
зательством образования водородной связи и в системе поликарбо¬ 
нат — стекло — хлороформ. 

При дальнейшем увеличении концентрации раствора изотермы 
пересекаются и после достижения концентрации 1,3 г/100 мл ад¬ 
сорбция поликарбоната становится меньше адсорбции полистирола, 
что связано с более сильным межмолекулярным взаимодействием в 
растворах поликарбоната при повышении концентрации, обуслов¬ 
ливающим уменьшение адсорбции по сравнению с полистиролом. 
Анализ данных, приведенных на рис. 2.10, позволяет сделать вывод 
об изменении характера изотерм адсорбции при использовании 
растворителей, резко различающихся по термодинамическому ка¬ 
честву. Для полистирола в качестве хорошего растворителя выбран 
толуол, а для Ѳ-растворителя — циклогексан (при 34° С). 

Как видно, изотерма адсорбции в Ѳ-условиях по виду резко от¬ 
личается от других изотерм — она имеет ступенчатый характер. 
Такое отличие форм изотерм, по-видимому, связано с разным изме¬ 
нением формы цепей и, следовательно, характера структурирования 


при повышении концентрации раствора полистирола в хорошем и 
плохом растворителях. Известно, что в Ѳ-растворителе размеры 
макромолекул в разбавленном растворе в несколько раз меньше, чем 
в хорошем растворителе. Поэтому и величина адсорбции в разбав¬ 
ленных растворах в Ѳ-растворителе (см. рис. 2.10) больше, чем из 
толуола. Увеличение концентрации раствора приводит к еще боль¬ 
шему сжатию цепей, причем уменьшение размеров происходит 
вплоть до критической концентрации смешения [71], которая зна¬ 
чительно больше, чем начало структурирования в хорошем раство¬ 
рителе. Как показано в работах [72, 73], при критической концент¬ 
рации размеры макромолекул в несколько раз меньше Ѳ-размеров 
даже выше Ѳ-температуры. Вместе с тем при приближении к крити¬ 
ческой концентрации смешения в системе развиваются очень боль¬ 
шие флуктуации концентрации, приводящие к появлению избыточ¬ 
ной асимметрии рассеянного света, наблюдаемой в явлениях крити- 
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ческой опалесценции. Естественно, в таких условиях характер 
структурирования (агрегирования) будет иным, чем в хорошем рас¬ 
творителе. В то время как в хорошем растворителе агрегат состоит из 
взаимоперепутанных цепей, в Ѳ-растворителе вплоть до крити¬ 
ческой концентрации он, вероятно, состоит из сильно сжатых непе- 
репутанных макромолекул. Разворачивание клубков, которое про¬ 
исходит в концентрированных растворах вследствие перераспреде¬ 
ления межмолекулярных сил [4] и приводит к перепутыванию 
и взаимопроникновению, в рассматриваемом случае, вероятно, имеет 
место при более высоких концентрациях, чем в исследованном кон¬ 
центрационном интервале. Далее, как оказалось, использованный 
полистирол имеет широкое молекулярно-массовое распределение. 
В растворах такого полистирола по мере повышения концентрации 
раствора сначала образуются агрегаты в результате взаимодействия 
клубков цепей большой молекулярной массы, затем — из молекул 
с меньшей молекулярной массой и т. д. Другими словами здесь, 
возможно, происходит как бы «фракционирование» агрегатов. Появ¬ 
ление ступенек на изотерме соответствует при таком рассмотрении 
переходу на поверхность адсорбента очередной «фракции» агрегатов, 
состоящих из молекул меньшей молекулярной массы. В рабо¬ 
тах [74—771 также получены сложные концентрационные зависимос¬ 
ти адсорбции, однако интерпретации этого факта уделено мало вни¬ 
мания. Только в работах П. И. Ермилова и сотр. [56—58, 63] дан 
подробный анализ изотерм адсорбции. В этих работах исследуется 
адсорбция олигомеров — алкидных смол различного строения на 
двуокиси титана в широком интервале концентраций. Полученные 
изотермы носят экстремальный характер (см. рис. 2.11) и иногда 
имеют два максимума. При трактовке полученных результатов ав¬ 
торы выделяют четыре концентрационные области, отличающиеся 
свойствами образованных в растворах олигомеров структур: 1) раз¬ 
бавленные (с ^ 2—3 мас.%) растворы, 2) умеренноконцентриро¬ 
ванные (с ^ 20—25 мас.%),3) концентрированные (с ^ 50—65 мас.%) 
и 4) высококонцентрированные (с > 50—65 мас.%). Вначале величи¬ 
на адсорбции возрастает при повышении концентрации до 5%, 
затем, во второй области — адсорбция уменьшается и в некоторых 
случаях переходит даже в отрицательную область, что объясняется 
преимущественной адсорбцией растворителя. В третьей области 
адсорбция резко возрастает, что, как и в работах [61, 62], объяс¬ 
няется переходом на поверхность адсорбента ассоциатов молекул. 
В четвертой области снова наступает резкое снижение адсорбции, 
что обусловлено, по мнению авторов, ослаблением взаимодействия 
больших агрегатов молекул олигомеров с твердой поверхностью. 

При исследовании адсорбции полиакриламида на глинистых ми¬ 
нералах Шамп [78] получил изотермы с минимумом при определен¬ 
ных концентрациях, зависящих от некоторых переменных (см. 
рис. 2.12). В некоторых случаях для этой же адсорбционной системы 
были получены два минимума на изотермах. Появление первого ми¬ 
нимума автор объясняет изменением конформаций молекул при 
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переходе от разбавленных к концентрированным растворам. Появле¬ 
ние второго минимума не обсуждается. В некоторых работах экспе¬ 
риментально показана зависимость величины адсорбции от коли¬ 
чества адсорбента в системе [79—81], что не связано с кинетикой 
адсорбции, так как измерения проводились в условиях адсорбцион¬ 
ного равновесия. В работе [82] проведено детальное исследование 
этого явления в системах полистирол — СС1 4 — аэросил и поликар¬ 
бонат — дихлорэтан — аэросил. 

Из рис. 2.13 видно, что с увеличением количества адсорбента 
изотермы располагаются все ниже вследствие уменьшения величины 
адсорбции. Максимум, наблюдаемый на изотермах и обусловленный 
началом структурирования в растворах вследствие усиления меж¬ 
молекулярного взаимодействия с ростом концентрации раствора, 
с увеличением содержания адсорбента в системе сглаживается. Ав¬ 
торы объясняют наблюдаемую зависимость спецификой адсорбции 
из концентрированных растворов, когда молекулярные агрегаты 
адсорбируются предпочтительнее изолированных молекул и в рас¬ 
творе после адсорбции устанавливается новое равновесие агрегат — 
молекула. Однако результаты, полученные авторами [61—64], по¬ 
казывают, что величина адсорбции больше, чем если бы адсорбирова¬ 
лись только агрегаты, что позволяет допустить одновременную ад¬ 
сорбцию как агрегатов, так и отдельных молекул. Так как число 
агрегатов значительно меньше числа молекул в растворе, то при 
условии полной адсорбции агрегатов [64] чем больше адсорбента, 
тем больше молекул адсорбируется в неагрегированном виде, и ве¬ 
личина адсорбции падает. Максимум на изотермах, связанный с на- 

А,мг/г А, иг/г 




Рис. 2.11. Изотермы адсорбции на рутиле пентафталевой смолы ПФ-6 
из раствора в уайт-спирите в динамических (/) и статических (2) 
условиях. 

Рис. 2.12. Адсорбция полиакриламида молекулярной массы 250 000 
на монтмориллоните из водных растворов. 
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Рис. 2.13. Изотермы адсорбции поликарбоната (а) и полистирола (б) при 25° С 
и концентрациях аэросила 5 (/); 10 (2); 20 (3); 30 (4) и 40 (5) мг 5і0 2 /мл. 

чалом сильного структурообразования в растворе, исчезает, что ука¬ 
зывает на возможность нарушения структурообразования при 
введении наполнителя (явление, хорошо известное и наблюдаемое 
при введении наполнителя в кристаллизующиеся полимеры). Это 
ведет к уменьшению размеров агрегатов и адсорбции. 

Таким образом, рассмотрение некоторых работ, касающихся 
исследования адсорбции полимеров и олигомеров из концентриро¬ 
ванных растворов, свидетельствует о сложной концентрационной 
зависимости адсорбции, что обусловлено конформационными и 
структурными изменениями в растворах олигомеров и полимеров. 
Агрегативный механизм адсорбции [61,62,64, 83] является одним из 
существенных отличий адсорбции олигомеров и полимеров из рас¬ 
творов от адсорбции низкомолекулярных веществ. 

Если в последнем случае мы имеем дело с адсорбируемыми час¬ 
тицами постоянной формы и состава, то при адсорбции полимеров 
и олигомеров из растворов с изменением их концентрации происхо¬ 
дят непрерывные изменения и формы макромолекул, а также сте¬ 
пени их агрегации и характера структур. Фактически при каждой 
концентрации мы имеем другую структуру сорбируемых частиц. 
Это, естественно, обусловливает сложную зависимость адсорбции 
от концентрации растворов. 


2.3.2. Влияние температуры 
на адсорбцию 

На величину и характер изотерм из 
концентрированных растворов существенное влияние оказывает 
температура. При этом, как видно, например, из рис. 2.14, представ¬ 
ляющего собой изотермы адсорбции полиэтиленгликоля на поверх- 
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Рис. 2.14. Изотермы адсорбции ПЭГ- 
6000 (а) и ПЭГ-28000 (б) из бензола 
на алюминии: 

1 — 12,5; 2 — 22,3; 3 — 32,5; 4 — 

42,5° С. 


ности алюминия [84] при более вы¬ 
соких концентрациях растворов, 
температура заметнее отражается 
на величине адсорбции. Это свя¬ 
зывается с влиянием температуры 
на структурообразование в рас¬ 
творах, результаты которого были 
рассмотрены в разделе 2.2. С уче¬ 
том этих данных в работе [64] рас¬ 
сматриваются результаты исследо¬ 
вания влияния температуры на ад¬ 
сорбцию эпоксидной смолы ЭД-5 и 


поликарбоната. 

В связи с тем что рассматривается одновременное влияние не¬ 
скольких взаимозависящих переменных, целесообразно представ¬ 
лять графики в трехмерных координатах Анализ данных, представ¬ 
ленных на рис. 2.15, свидетельствует о том, что рост температуры 
приводит к изменению не только величины адсорбции, но и характе¬ 
ра изотерм. Так, при 10° С на изотерме адсорбции наблюдается мак¬ 
симум, при 25° изотерма достигает насыщения после концентрации 
20,0 г/100 мл, при 40° С величина адсорбции падает, а изотерма не 


достигает насыщения. 


Рис. 2.16 иллюстрирует изменение величины адсорбции и харак¬ 


тера изотерм с ростом температуры, хотя и не так резко, как в преды¬ 
дущей системе. 

Полученные результаты объясняются структурообразованием 


и его зависимостью от температуры для исследуемых систем 
(см. рис. 2.3 и 2.4). Структурообразование в растворах ЭД-5 при 
10° С начинается уже при концентрации порядка 3,0 г/100 мл, и с 
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Рис. 2.16. Изотермы адсорбции поликарбоната из растворов в дихлор¬ 
этане на аэросиле в зависимости от температуры и концентрации. 

ростом ее, как видно из рисунков, размер структур резко увеличи¬ 
вается. Соответственно и адсорбция повышается (см. рис. 2.15). 
Но, как уже отмечалось, сростом размера агрегатов адсорбция уве¬ 
личивается не безгранично. Падение адсорбции при концентрации 
выше 20,0 г/100 мл может быть связано с взаимодействием между 
растущими агрегатами, несколько снижающим величину адсорбции 
ЭД-5 на стеклосферах при 10° С. 

С увеличением температуры возрастает тепловое движение мо¬ 
лекул, что ведет к разрушению агрегатов в разбавленных растворах 
и уменьшению размеров агрегатов в концентрированных. 

С ростом температуры происходит сдвиг начала структурообра- 
зования в сторону больших концентраций, размер агрегатов умень¬ 
шается, концентрационная зависимость размеров агрегатов с уве¬ 
личением температуры становится менее заметной (см. рис. 2.3). 

С учетом изложенного можно полагать [64], что в интерва¬ 
ле низких концентраций (1,00—12,0 г/100 мл) повышение температу¬ 
ры с 10 до 25° С ведет к снижению адсорбции вследствие уменьшения 
степени структурирования 

Для поликарбоната во всем исследованном интервале концентра¬ 
ций в растворах существуют агрегаты, размер которых уменьшается 
с температурой (см. рис. 2.15). Соответственно этому во всем интер¬ 
вале концентраций адсорбция также уменьшается с ростом темпера¬ 
туры. При этом величина адсорбции при 10° С после концентрации 
0,5 г/100 мл практически не зависит от концентрации, размер 
агрегатов при этом изменяется незначительно, а число агрегатов 
уменьшается (см. рис. 2.16). При 50° С величина адсорбции несколь¬ 
ко возрастает после концентрации 3 г/100 мл. Соответственно этому 
увеличивается размер агрегатов в растворе. Более сложная зависи¬ 
мость адсорбции от концентрации в этой системе наблюдается при 
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Таблица 2.5 

зависимость константы агрегации к а 

ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ С И ТЕМПЕРАТУРЫ 
ДЛЯ ЭПОКСИДНОЙ смолы в толуоле 


Темпера тура,- 

Концентра¬ 
ция О, 
г/ 100 мл 

Размер агре¬ 
гатов гурі мк 

Количество 

N - 10— 8 . сі 

О 

03 

* 

10 

10,0 

0,11 

9,00 

4,00 


15,0 

0,14 

0,80 

0,49 


20,0 

0,16 

0,40 

0,27 


30,0 

0,20 

0,09 

0,08 


40,0 

0,23 

0,09 

0,09 


50,0 

0,25 

0,09 

0,09 


60,0 

0,27 

0,09 

0,09 

25 

15,0 

0,06 

9,90 

0,47 


20,0 

0,09 

3,40 

0,41 


30,0 

0,12 

2,80 

0,53 


40,0 

0,14 

1,70 

0,38 


50,0 

0,15 

1,30 

0,30 


60,0 

0,16 

1,20 

0,27 

40 

20,0 

0,04 

20,0 

0,21 


30,0 

0,05 

22,0 

0,30 


40,0 

0,05 

24,0 

0,33 


50,0 

0,05 

26,0 

0,29 


60,0 

- 0,05 

27,0 

0,25 


20° С: на изотерме наблюдает¬ 
ся минимум при концентра¬ 
ции примерно 2,5 г/100 мл. 
При сопоставлении этих дан¬ 
ных с результатами определе¬ 
ния размеров и количества 
агрегатов в единице объема 
(см. рис. 2.16 и табл. 2.5) 
видно, что при 20° С с ростом 
концентрации происходит за¬ 
метное увеличение размера аг¬ 
регатов. Вместе с тем зависи¬ 
мость количества агрегатов от 
концентрации проходит через 
минимум практически при той 
же концентрации (примерно 
2 г/100 мл), при которой на¬ 
блюдается минимум на изо¬ 
терме адсорбции. 

Таким образом, сопостав¬ 
ление результатов по адсорб¬ 
ции и структурообразованию 
при изменении температуры в 
исследованных адсорбционных 
системах указывает на непо¬ 


средственную связь между ад¬ 
сорбцией и структурообразованием. 

Рассматривая изменение адсорбции с температурой в интервале 
концентраций, в котором установлено существование агрегатов 
молекул, в работах [83, 64] проведено сопоставление величин ад¬ 
сорбции и констант агрегации. 

В исследованных системах, как и в большинстве других полимер¬ 
ных систем, существует равновесие [85] 


нч=ь Кпд 4- К'п а , 


(2.1) 


где п — общее число молекул в единице объема; Кд — число 
молекул, связанных в агрегаты; К ѵ — число «свободных» молекул. 

Отсюда константу агрегации можно выразить как отношение чис¬ 
ла связанных молекул к общему количеству молекул в единице 
объема, т. е. 

К а = К'1К. (2.2) 

Для расчета количества молекул в агрегате необходимо опреде¬ 
лить их размер. 

Размер молекул ЭД-5 и поликарбоната рассчитывали по формуле 

13] 


(йѴ 


= М* 


I — С05 а 

I + сох а ' 


(2.3) 
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где (й 2 ) 1г — среднеквадратичное расстояние между концами цепи; 
N — полное число звеньев (связей) в молекуле; (— длина связи; 
а — угол, дополнительный до валентного. 

Зная среднеквадратичное расстояние между концами цепи, мож¬ 
но рассчитать ее радиус инерции [31 


откуда 


(/і 2 ) ѵ = = /6 (г 2 ) ѵ % 
2,43 • 


(2.4) 

(2.5) 


Сделав заведомо грубое приближение, а именно, предположив, 
что молекулы и агрегаты представляют собой сферы, было определе¬ 
но количество молекул в агрегате. При этом учитывали средний 
размер агрегатов, определенный экспериментально, а также общее 
количество молекул, связанных в агрегаты. Число связанных мо¬ 
лекул мы рассчитывали, зная размер агрегатов и концентрацию 
агрегатов в единице объема исследуемого раствора. 

Как видно из табл. 2.5, 2.6 и рис. 2.17, с увеличением концентра¬ 
ции величина К а уменьшается, особенно это заметно при низкой тем¬ 


пературе. 

Для системы эпоксидная смола — стеклосферы — толуол с по¬ 


вышением температуры размер агрегатов уменьшается, но количест¬ 
во их растет Величина адсорбции и проходят через максимум 
при 25° С (см. рис. 2.15 и 2.17). Вероятно, при этой температуре 
создаются оптимальные усло¬ 


вия для перехода агрегатов 
на поверхность адсорбента. 
Из рис. 2.17 следует также, 
что максимальная величина Д а 
наблюдается при 25° С и кон¬ 
центрации 30,0 г/100 мл. При 
этих же условиях наблюдается 
и оптимальное значение вели¬ 
чины адсорбции (см. рис. 2.15). 

Таким образом, при рас¬ 
смотрении зависимости ад¬ 
сорбции от температуры в ши¬ 
роком интервале концентра¬ 
ций необходимо учитывать из¬ 
менение степени агрегации с 
ростом температуры. Во-пер¬ 
вых, рост температуры спо¬ 
собствует уменьшению разме¬ 
ров агрегатов, что в резуль¬ 
тате может приводить к умень¬ 
шению величины адсорбции. 
Это наблюдалось, например, в 
системе поликарбонат — ди- 


Таблица 2.< 

ИЗМЕНЕНИЕ РАЗМЕРА АГРЕГАТОВ, 

ИХ ЧИСЛА И КОНСТАНТЫ АГРЕГАЦИИ К а 
С ТЕМПЕРАТУРОЙ И КОНЦЕНТРАЦИЕЙ 
В СИСТЕМЕ ПОЛИКАРБОНАТ — 
ДИХЛОРЭТАН — АЭРОСИЛ 


0.0 
о . 

5 а 

ш > 

С, 

г/100 мл 

§ 

1 к. 

о" 

и 

т 1 

5 В 

СО 

1 

О 

то 

* 

10 

0,5 

0,076 

2,30 

10,50 


1,0 

0,078 

2,30 

5,80 


2,0 

0,080 

2,50 

3,40 


3,0 

0,082 

0,73 

0,70 


4,0 

0,085 

0,91 

0,70 

20 

0,5 

0,047 

2,30 

2,54 


1,0 

0,057 

2,30 

2,26- 


2,0 

0,066 

0,48 

0,36 


3,0 

0,075 

0,54 

0,40 


4,0 

0,075 

0,97 

0,54 

50 

0,5 

0,040 

21,0 

1,43 


1,0 

0,040 

27,0 

0,91 


2,0 

0,042 

19,8 

0,39 


3,0 

0,044 

20,6 

0,30 


4,0 

0,048 

20,0 

0,34 
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Рис. 2.17. Зависимость констант агрегации (К а ) от концентрации рас¬ 
твора и температуры в системе эпоксидная смола — толуол— стекло¬ 
сферы. 

хлорэтан — аэросил во всем интервале исследованных концентра¬ 
ций, а также в системе ЭД-5—толуол — стеклосферы в интервале кон¬ 
центраций 0—15 г/100 мл. Во-вторых, рассматривая изменение ад¬ 
сорбции с ростом температуры при больших концентрациях (на¬ 
пример, для системы ЭД-5 — толуол — стеклосферы — при кон¬ 
центрациях, больших 15 г/100 мл), нужно принимать во внимание 
«лияние температуры на уменьшение межагрегатного взаимодейст¬ 
вия, которое способствует переходу агрегатов на поверхность 
адсорбента и увеличению адсорбции при повышении температуры (по¬ 
вышение адсорбции при 25° С по сравнению с 10° С). Оба эти факто¬ 
ра — изменение размеров агрегатов и степени межагрегатного взаи¬ 
модействия с ростом температуры — и определяют изменение вели¬ 
чины адсорбции с температурой, приводя к сложной зависимости 
ее от температуры. Вместе с тем при наличии агрегативного 
механизма адсорбции надо иметь в виду, что этот механизм сосу¬ 
ществует с адсорбцией неассоциированных молекул. Существование 
в растворе равновесия агрегат — молекула и малые значения кон¬ 
станты агрегации показывают, что при адсорбции в растворе происхо¬ 
дит смещение равновесия в резуль¬ 
тате предпочтительной (но не ис¬ 
ключительной) адсорбции агрега¬ 
тов. Экспериментальные данные, 
изложенные выше, показывают, что 
величины адсорбции больше, чем 
если бы адсорбировались только аг¬ 
регаты. Действительно, с повыше¬ 
нием концентрации растворов число 
молекул в растворе возрастает быст¬ 
рее, чем число агрегатов (рис. 2.18) 
и соответственно константа агрега¬ 
ции падает. Следовательно, на ад- 



Рис. 2.18. Зависимость общего ко¬ 
личества молекул в растворе (п) и 
числа молекул, связанных в агрега¬ 
ты («'), от концентрации раствора. 
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сорбцию агрегатов накладывается обычная адсорбция изолирован* 
ных макромолекул, конформация которых, однако, отличается от 
таковых в разбавленных растворах вследствие эффекта перекрыва¬ 
ния клубков. 


2.3.3. Влияние молекулярной 

массы на адсорбцию 

Влияние молекулярной массы на ад¬ 
сорбцию полимеров и олигомеров из концентрированных растворов 
исследовано только в некоторых работах [78, 79, 84]. Так, в [841 
установлено, что в интервале молекулярных масс полиметилмета¬ 
крилата 44000—1 500 000 наблюдается закономерное возрастание 
адсорбции на поверхности алюминиевой фольги. При исследовании 
адсорбции эпоксидных смол [63] и полиуретанов на основе этилен¬ 
гликоля, гексаэтиленгликоля и гексаметилендиизоцианата обнару¬ 
жено не только изменение величины адсорбции с молекулярной мас¬ 
сой, но и формы изотерм, что объясняется авторами с позиций влия¬ 
ния молекулярной массы полимера или олигомера на структурооб- 
разование в растворах — размер агрегатов и их число в единице 
объема. 

Более подробно влияние молекулярной массы полимеров на ад¬ 
сорбцию исследовано в работах Шампа и сотр. [78]. Было установ¬ 
лено, что с ростом молекулярной массы адсорбция полиакриламида 
увеличивается при использовании непористого монтмориллонита, 
а в случае пористых адсорбентов она резко уменьшается. Кроме того,, 
с ростом молекулярной массы минимум, наблюдаемый на изотермах 
адсорбции, смещается. При высоких молекулярных массах полиме¬ 
ра на изотермах появляется второй минимум. Критическая концент¬ 
рация, при которой появляется минимум, прямо пропорциональна 
М~ Ѵі (рис. 2.19). Авторы считают, что именно при концентрациях,, 
когда на изотермах появляется минимум, происходит фазовый пе¬ 
реход, при котором начинает¬ 
ся перекрывание полимерных 
клубков. 

Таким образом, рассмотрение 
имеющихся в литературе данных 
о влиянии различных факторов 
на адсорбцию полимеров и оли¬ 
гомеров из концентрированных 
растворов свидетельствует о не¬ 
обходимости учета структурных 
изменений, протекающих в рас¬ 
творе при изменении концентра¬ 
ции раствора, температуры, ка¬ 
чества растворителя и других пе¬ 
ременных. Непрерывное измене¬ 
ние характера структурообразо- 



Рис. 2.19. Зависимость критической 
концентрации от молекулярной массы 
полимера. 


Рис. 2.20. Зависимость толщины адсорб¬ 
ционного слоя эпоксидной смолы ЭД-5 
на стеклопорошке от содержания на¬ 
полнителя при адсорбции из 40%-ного 
раствора ЭД-5 в ДМФА. 
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еания с концентрацией раствора, а также влияние указанных пара¬ 
метров на размер агрегатов, существующих в растворе, приводит к 
тому, что при адсорбции как полимеров, так и олигомеров из рас¬ 
творов в широком интервале концентраций не может быть однознач¬ 
ной зависимости адсорбции от качества растворителя, температу¬ 
ры и пр. 


2.4. ВЛИЯНИЕ 
СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ 
НА СВОЙСТВА АДСОРБЦИОННЫХ СЛОЕВ 
ПРИ АДСОРБЦИИ ИЗ РАСТВОРОВ 
РАЗЛИЧНЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ 

Адсорбционным слоем является тот 
слой макромолекул, который образуется на поверхности вследствие 
адсорбции на ней полимера или олигомера из раствора и в котором 
часть сегментов полимерных цепей или молекул олигомера находит¬ 
ся во взаимодействии с поверхностью. Толщина такого слоя будет 
зависеть прежде всего от концентрации раствора, из которого он 
сформирован. В случае формирования адсорбционных слоев из раз¬ 
бавленных растворов их толщина и свойства обусловливаются кон¬ 
формацией адсорбированных молекул. При переходе к концентри¬ 
рованным растворам, когда с поверхностью адсорбента взаимодейст¬ 
вуют не только отдельные макромолекулы, но и агрегаты молекул, 
толщина и другие свойства адсорбционных слоев должны опреде¬ 
ляться структурой агрегатов. 

Ниже рассматриваются результаты определения толщин адсорб¬ 
ционных слоев полимеров и олигомеров, сформированных из кон¬ 
центрированных растворов, и другие свойства слоев. 

2.4.1. Толщина 
адсорбционных слоев 

Наиболее простой способ расчета тол¬ 
щины адсорбционного слоя основан на сопоставлении количества 
•адсорбированного полимера и удельной поверхности адсорбента. 
При таком способе расчета толщины слоя полиметилметакрилата 
и других полимеров на поверхности алюминиевой фольги 184], сфор¬ 
мированных из концентрированных растворов (до 56 г/л), получены 
значения толщины адсорбционных слоев, достигающие 0,7 мк, что 
•свидетельствует об образовании слоев значительно толще, чем моно¬ 
слой. 

В других работах для определения толщины слоев используется 
вискозиметрический метод [52, 86—89]. Так, Малинский и сотр. 
і.891 при исследовании растворов и расплавов гуттаперчи и раство¬ 
ров изотактического полистирола, наполненных порошками корун¬ 
да малой полидисперсности со средним диаметром частиц 5 мк и 
стеклянным порошком 3,6 и 10 мк, получили толщину слоев в пре- 
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делах 1—8 мк. Авторы пришли к выводу, сделанному нами ранее 
[4], о том, что на твердой поверхности адсорбируются уже сущест¬ 
вующие в растворе агрегаты молекул. 

В работе [90] исследование толщины адсорбционных слоев ви- 
скозиметрическим методом проведено на системе эпоксидная смола 
ЭД-5 — стеклянный порошок — диметилформамид. Эта система 
удобна тем, что позволяет определить толщину слоя на адсорбенте 
не только в растворе олигомера, но и в чистом олигомере. Для исклю¬ 
чения влияния структурообразования в системе вязкость ее опре¬ 
деляли при бесконечном напряжении сдвига. Расчеты проводили с 
использованием уравнения Муни. Толщину адсорбционного слоя б 
и б' рассчитывали по формулам 

Ф//Ф = (1 + -~І и б' = Дф/ф5р, (2.6) 

где ф; — эффективная доля твердой фазы с адсорбированным слоем 
олигомера; Аф — доля полимера в адсорбционном слое; 5 и р — 
соответственно удельная поверхность и удельный вес стеклянного 
порошка. 

Предварительно были проведены опыты по выяснению влияния 
на толщину адсорбционного слоя соотношения наполнитель— рас¬ 
твор 

Как видно из рис. 2.20, с увеличением концентрации порошка 
в системе вначале происходит резкое падение величины б, затем, 
после 5,0 об.%, толщина адсорбционного слоя практически не за¬ 
висит от содержания наполнителя в растворе. Это явление объяс¬ 
няется на основании представлений об адсорбции агрегатов и от¬ 
дельных молекул и влиянием количества адсорбента на этот процесс. 

В дальнейшем все эксперименты, связанные с изучением влияния 
температуры и присутствия растворителя на толщину адсорбцион¬ 
ного слоя, проводились в интервале объемных концентраций напол¬ 
нителя в системе, равном 7,5—11,0%. 

Как видно из приведенных в табл. 2.7 данных по определению 
толшин адсорбционных слоев, б и б' сопоставимы по величине. Это 
говорит о том, что экспериментально определенная удельная по¬ 
верхность наполнителя будет соответствовать удельной поверхности, 
рассчитанной по размерам частиц. Вместе с тем данные, приведен¬ 
ные в табл 2.7, свидетельствуют о незначительном изменении тол¬ 
щины адсорбционного слоя при переходе от чистого олигомера к его 
концентрированному раствору. Это естественно, так как в растворах 
олигомеров нельзя ожидать столь значительного влияния раство¬ 
рителя, как в растворах полимеров, в которых размер макромоле- 
кулярных клубков в значительной степени зависит от активности 
растворителя 

Нужно отметить, что в условиях экспериментов, проводимых в 
работе [90], происходит некоторое разрушение адсорбционного слоя 
олигомера на частицах наполнителя. В результате получаются за¬ 
ведомо заниженные значения толщины адсорбционных слоев по 
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Таблица 2.7 

ЗАВИСИМОСТЬ ТОЛЩИНЫ АДСОРБЦИОННОГО СЛОЯ ЭД-5 НА СТЕКЛЯННОМ 
ПОРОШКЕ ОТ КОНЦЕНТРАЦИИ. ТЕМПЕРАТУРЫ И СОДЕРЖАНИЯ 
ДИСПЕРСНОЙ ФАЗЫ 


ЭД-5 

■ 

Ф 

Ф/ 

АТ | 

)« МН 

б'* МН 

Без растворителя 

25 

0,075 

0,125 

0,050 

0.075 

0,090 

25 

0,110 

0,193 

0,083 

0,085 

0,100 

80%-ный раствор 

25 

0,075 

0,132 

0,057 

0,085 

0,100 

25 

0,110 

0,200 

0,090 

0,090 

0,110 

60%-ный раствор 

25 

0,075 

0,127 

0,052 

0,080 

0,095 

25 

0,110 

0,207 

0,097 

0,095 

0,120 


40 

0,110 

0,219 

0,109 

0,100 

0,130 


60 

0,110 

0,215 

0,105 

0,100 

0,125 


80 

0,110 

0,216 

0,106 

0,100 

0,125 

30%-иый раствор 

25 

0,075 

0,137 

0,062 

0,090 

0,110 


25 

0,110 

0,216 

0,106 

0,100 

0,125 


сравнению е толщиной слоя, образующегося при смешении раствора 
олигомера с наполнителем в статических условиях. Это является 
одной из причин независимости определяемой из реологических 
данных толщины слоя от концентрации раствора и, главное, от тем¬ 
пературы (табл. 2.7) Вероятно, частичное разрушение структуры 
адсорбционных слоев при повышении скорости сдвига способствует 
понижению толщины адсорбционного слоя до некоторой величины, 
не зависящей от температуры в исследуемом температурном интер¬ 
вале. 

Как видно, даже в таких жестких условиях эксперимента сохра¬ 
няется адсорбционный слой значительной толщины, что доказывает 
образование слоев, значительно превосходящих величину монослоя. 
Это подтверждает концепцию о переходе на поверхность агрегатов 
молекул при адсорбции из концентрированных растворов. 

Оценку толщины адсорбционных слоев олигомеров различной 
природы Ермилов и сотр [9Н проводили как по изотермам адсорб¬ 
ции, так и вискозиметрическим методом Ниже представлены тол¬ 
щины адсорбционных слоев пентафталевой смолы ПФ-060, образо¬ 
ванных на поверхности ТЮ 2 и определенных по изотермам адсорбции: 

Концентрация смолы 

в растворе, мас.% 5 20 40 45 50 55 60 65 

Толщина слоя, Д 26 100 150 300 460 590 800 1020 

Как видно, толщина слоя зависит от концентрации раствора, из 
которого формируется адсорбционный слой. Установлено также, 
что толщина слоя возрастает прямо пропорционально молекулярной 
массе олигомеров, Определение толщины адсорбционных слоев оли¬ 
гоэфиров, сформированных из растворов различных концентраций 
на ТЮ 2 , вискозиметрическим методом [911 показало, что с если в раз¬ 
бавленных растворах толщина слоев составляет 20—40 А, то в кон- 
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центрированных она достигает 1000 и более ангстрем. Толщина 
слоя, как было показано, зависит также от природы растворителя 
и адсорбента. 

Таким образом, как видно из приведенных данных, при адсорб¬ 
ции из концентрированных растворов полимеров и олигомеров обра¬ 
зуются адсорбционные слои значительно толще, чем монослой, что 
обусловлено взаимодействием с поверхностью адсорбента не только 
отдельных молекул, но и их агрегатов. 

2.4.2. Зависимость доли 
адсорбированных сегментов 
полимерных молекул 
от концентрации раствора 

Как отмечалось в гл. 1, при исследо¬ 
вании адсорбционных слоев полимеров, сформированных из разбав¬ 
ленных растворов, установлено изменение конформаций адсорби¬ 
рованных молекул с возрастанием степени покрытия поверхности, 
т. е. по мере роста величины адсорбции, а именно: если при неболь¬ 
ших степенях покрытия молекулы адсорбируются многими сегмен¬ 
тами, то с увеличением адсорбции доля связанных сегментов умень¬ 
шается и молекулы простираются в раствор в виде петель. 

При рассмотрении структуры адсорбционных слоев полимеров, 
сформированных из концентрированных растворов, нужно учиты¬ 
вать, что эти слои образованы агрегатами молекул, которые при ад¬ 
сорбции переходят на поверхность (см. раздел 2.2). 

Доля сегментов молекул, входящих в агрегат и непосредственно 
взаимодействующих с поверхностью адсорбента, должна быть не¬ 
велика и, возможно, значительно меньше, чем доля связанных сег¬ 
ментов молекул, адсорбированных из разбавленных растворов, даже 
при максимальных степенях покрытия поверхности адсорбента. 

В работах (70, 92] предпринята попытка определить долю свя¬ 
занных сегментов в адсорбционном слое, сформированном из кон¬ 
центрированного раствора, и сопоставить эти результаты с данными 
по изотермам адсорбции. Это исследование было проведено на систе¬ 
мах поликарбонат— аэросил и олигоэтиленгликоль — ОЭГА — аэро¬ 
сил. Методика определения доли связанных сегментов р анало¬ 
гична описанной в работе [69]. 

Рассмотрим результаты исследования. При адсорбции ОЭГА 
и поликарбоната на аэросиле на адсорбент переходят агрегаты моле¬ 
кул, в результате чего в растворах непосредственно после адсорбции 
агрегаты не обнаруживаются или их количество значительно умень¬ 
шается (см гл. III). 

Рассмотрим зависимости величин адсорбции и доли связанных 
сегментов р от концентрации раствора в исследованных системах 
(рис. 2.21). 

Как видно, изотермы адсорбции для ПК и ОЭГА (из растворов 
в ДХЭ) представляют собой кривые с максимумом, что связано с 
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Концентрация, г/ЮОш Концентрация, г/Шмл 


Рис. 2.21. Изотерма адсорбции (/) и зависимость доли связанных сегментов от 
концентрации раствора (2) в системе поликарбонат — дихлорэтан — аэросил при 
20° С. 

Рис. 2.22. Изотерма адсорбции (/) и зависимость доли связанных сегментов от 
концентрации раствора (2) в системе олигоэтиленгликольадипинт — дихлорэтан — 
аэросил при 20° С. 

начинающимся структурированием в растворе вследствие усиления 
взаимодействия между агрегатами при возрастании их количества, 
приводящим к некоторому уменьшению адсорбции при достижении 
определенной концентрации; в системе ПК — дихлорэтан — аэро¬ 
сил величина этой концентрации равна 1,00 г/100 мл, в системе 
ОЭГА — дихлорэтан — аэросил — 2,30 г/100 мл. 

При анализе результатов определения доли связанных сегментов 
обращают на себя внимание прежде всего действительно небольшие 
величины р для исследованного полимера: в системе ПК — дихлор¬ 
этан — аэросил р равна 0,04—0,08, в то время как для большинст¬ 
ва полимеров при адсорбции из разбавленных растворов значения р 
достигают 0,4—0,5, т. е. почти на порядок выше. Это подтверждает 
предположение о том, что при адсорбции агрегатов на поверхности 
только небольшая доля сегментов молекул, входящих в агрегат, не¬ 
посредственно связывается с адсорбентом 

Из рис. 2.21 и 2.23 также видно, что зависимость р от концентра¬ 
ции раствора полимера или олигомера антибатна зависимости ве¬ 
личины адсорбции от концентрации, В результате на кривой наб¬ 
людаются максимумы в тех областях, где на изотермах адсорбции 
существуют минимумы, т. е. чем меньше адсорбция, тем больше доля 
связанных сегментов. 

Известно, что при адсорбции из разбавленных растворов р 
уменьшается с возрастанием степени покрытия поверхности, что 
объясняется изменением конформации адсорбированных цепей с рос¬ 
том концентрации раствора, из которого формировался адсорбцион¬ 
ный слой. 

Мы можем предположить, что в случае, когда адсорбционный 
слой состоит из агрегатов молекул, возможно изменение формы агре¬ 
гатов в слоях, сформированных из растворов различных концентра¬ 
ций, а именно: при возрастании величины адсорбции, а следователь¬ 
но, и степени покрытия поверхности агрегаты деформируются и как 
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бы вытягиваются в раствор над адсорбентом, в результате чего сте¬ 
пень их связывания с поверхностью, характеризуемая величиной 
р, уменьшается, а толщина слоя возрастает; при меньшей же вели¬ 
чине адсорбции и, следовательно, меньшей степени покрытия по¬ 
верхности агрегаты как бы «растекаются» по поверхности адсорбен¬ 
та, что приводит к резкому возрастанию величины р. Такое резкое 
увеличение р наблюдается, например, в области концентраций 
2,00—3,00 г/ІОО мл для системы ПК — дихлорэтан — аэросил. Для 
системы ОЭГА — дихлорэтан — аэросил (см. рис. 2.22) наблюдает¬ 
ся такая же картина; в области концентраций 1,00—2,50 г/100 мл, 
где происходит значительное возрастание адсорбции, значение р 
резко уменьшается. 

Для системы ОЭГА — толуол — аэросил (см. рис. 2.23), в ко¬ 
торой изотерма не достигает насыщения и происходит монотонное 
возрастание величины адсорбции с ростом концентрации, доля 
связанных сегментов все время уменьшается в области исследован¬ 
ных концентраций раствора 

Таким образом, в отличие от разбавленных растворов, при ад¬ 
сорбции из которых величина р всегда монотонно уменьшается с 
возрастанием концентрации раствора, при адсорбции из концентри¬ 
рованных растворов, как видно из представленных данных, величина 
р может изменяться также немонотонно с ростом концентрации рас¬ 
твора, как и величина адсорбции. Вместе с тем результаты, представ¬ 
ленные на рис. 2.22 и 2.23, показывают, что качество растворителя, 
из которого формируется адсорбционный слой, отражается на его 
свойствах Для ОЭГА толуол — растворитель, худший по термо¬ 
динамическим качествам, чем дихлорэтан. Размеры агрегатов в пло¬ 
хом растворителе для ОЭГА больше, чем в хорошем. Переход боль¬ 
ших агрегатов на поверхность, способствуя возрастанию величин 
адсорбции ОЭГА (см. рис. 2.22 и 2.23), приводит к тому, что степень 
связывания их с поверхностью значительно меньше (меньшие вели¬ 
чины р), чем степень связывания меньших агрегатов. 

На основании полученных ре¬ 
зультатов может быть сделан вы¬ 
вод о том, что переход на твер¬ 
дую поверхность агрегатов мо¬ 
лекул, происходящий при ад¬ 
сорбции из концентрированных 
растворов полимеров и олигоме¬ 
ров, приводит к образованию 
адсорбционных слоев, в которых 
доля связанных сегментов моле¬ 
кул, непосредственно взаимодей¬ 
ствующих с поверхностью, неве¬ 
лика, а это заведомо обусловли¬ 
вает непрочную их связь с по¬ 
верхностью При этом степень 
связывания агрегатов молекул 



Рис. 2.23. Изотерма адсорбции (/) и за¬ 
висимость доли связанных сегментов от 
концентрации раствора (2) в системе 
олигоэтиленгликольадипинат — толу¬ 
ол — аэросил при 20° С. 
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полимеров и олигомеров с поверхностью зависит не только от сте- 
пени покрытия поверхности, но и от структуры раствора, определяе¬ 
мой концентрацией и качеством растворителя, из которого форми¬ 
руется адсорбционный слой. 

Таким образом, экспериментальные результаты по исследованию 
свойств адсорбционных слоев, сформированных из концентрирован¬ 
ных растворов, подтверждают предположение о том, что из концент¬ 
рированных растворов на поверхность адсорбента переходят агре¬ 
гаты молекул, обусловливая тем самым образование слоев значитель¬ 
но больших толщин, чем монослой. Вместе с тем адсорбционное взаи¬ 
модействие молекул олигомеров и полимеров (а также их агрегатов) 
с поверхностью еще в растворе и ограничение их подвижности при¬ 
водят к изменению условий формирования адсорбционного слоя. 

Непрерывное изменение характера структурирования с концент¬ 
рацией раствора существенно отражается и на структуре адсорб¬ 
ционных слоев, обусловливая сложное изменение некоторых пара¬ 
метров полученных из растворов различных концентраций. 

# # # 

Анализ приведенных эксперимен¬ 
тальных данных и представлений показывает, что адсорбции поли¬ 
меров из концентрированных и разбавленных растворов во многом 
отличаются. Вместе с тем следует отметить, что исследований в об¬ 
ласти адсорбции из концентрированных растворов еще недостаточ¬ 
но, чтобы сделать о ней такие же четкие выводы, какие можно сде¬ 
лать об адсорбции из разбавленных растворов. Многие вопросы 
остаются еще далеко не ясными. Прежде всего отсутствует теоретиче¬ 
ское описание процесса, которое позволило бы дать изотерму ад¬ 
сорбции из раствора в широком диапазоне концентраций — от раз¬ 
бавленного до концентрированного. 

Недостаточно ясен и сам механизм предпочтительной адсорбции 
агрегатов и не развиты достаточно термодинамические представле¬ 
ния о различии в растворимости в данном растворителе макромоле¬ 
кул, находящихся в форме статистических клубков или агрегиро¬ 
ванных в те или иные агрегаты. Нерешенной проблемой остается 
детальная оценка равновесия в концентрированном растворе между 
агрегатами и изолированными макромолекулами и, хотя эта пробле¬ 
ма относится больше к структуре растворов, решение ее необходимо 
для понимания адсорбции. 

Необходимо рассмотрение вопроса о конкурирующей адсорбции 
агрегатов и изолированных макромолекул с учетом равновесия меж¬ 
ду ними, описываемого константами агрегации. Если даже в твер¬ 
дой фазе, в наполненном полимере, твердая поверхность наполнителя 
влияет на структуру прилегающего поверхностного слоя, то следует 
допустить также и влияние поверхности самого адсорбента на явле¬ 
ния структурообразования в растворе и на возможность изменения 
характера структур или их разрушения под воздействием поля по- 
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верхностных сил. Однако адсорбируемые агрегаты и изолированные 
макромолекулы, занимая одновременно поверхность адсорбента, 
могут приводить к изменению степени агрегации молекул в поверх¬ 
ностном слое, так как под влиянием поверхности адсорбированные 
изолированные молекулы могут присоединиться к агрегатам, а их 
взаимодействие в поверхностном слое, учитывая непрочную связь 
молекул в агрегате, может привести к изменению формы агрегата или 
изменению его структуры по сравнению со структурой агрегата 
в объеме. 

Таким образом, рассмотренная нами область открывает широкие 
возможности для дальнейших исследований большого числа нере¬ 
шенных вопросов. 
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Г лава 

3 


О СТРУКТУРЕ 
ГРАНИЧНЫХ СЛОЕВ 
ПОЛИМЕРОВ 
НА ТВЕРДОЙ 
ПОВЕРХНОСТИ 


Проблема структуры поверхностных или граничных слоев полиме¬ 
ров на твердой поверхности является одной из центральных в теории 
адсорбции и адгезии полимеров. Ранее установлено [11, что в ре¬ 
зультате адсорбционного взаимодействия с поверхностью происхо¬ 
дит ограничение числа возможных конформаций макромолекул на 
поверхности, в результате чего меняются релаксационное поведение 
полимера в граничных слоях и плотность его упаковки. 

Можно полагать, что плотность полимера в граничных слоях 
на твердой поверхности является функцией следующих перемен¬ 
ных — энергии когезии полимера, свободной поверхностной энергии 
твердого тела (эти величины определяют энергию взаимодействия 
на межфазной границе) и гибкости полимерной цепи. В зависимости 
.от соотношения этих факторов изменения физических свойств по¬ 
верхностных слоев на разных удалениях от поверхности будут раз¬ 
личными. 

В настоящей главе приводятся и обсуждаются результаты, ха¬ 
рактеризующие изменения свойств поверхностных или граничных 
слоев по мере удаления от границы раздела. 

3.1. О НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ 
СТРУКТУРЫ АДСОРБЦИОННЫХ СЛОЕВ 
В СВЯЗИ С АГРЕГАТИВНЫМ 
МЕХАНИЗМОМ АДСОРБЦИИ 

Из теоретических представлений о 
процессе адсорбции, развитых ранее (см. гл. 1 и 2), следует, что 
свойства полимера в поверхностном слое будут изменяться немоно¬ 
тонно по мере удаления от поверхности. 

Первой причиной этого может являться различие в распределе¬ 
нии плотностей сегментов адсорбированных цепей, которое было 
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теоретически рассчитано различными авторами (см. гл. 1). Однако 
отмеченные распределения выведены для случаев изолированных 
полимерных цепей и поэтому невозможно экспериментально оценить 
вклад этого фактора в свойства адсорбционных слоев на твердой 
поверхности. 

Другая причина заключается в агрегативном характере адсорб¬ 
ции реальных систем. Для них было показано, что на поверхность 
адсорбента предпочтительно из раствора переходят агрегаты мак¬ 
ромолекул, образующиеся в растворах уже в области малых кон¬ 
центраций. В зависимости от концентрации раствора число и размер 
агрегатов меняются, что и определяет сложную структуру адсорб¬ 
ционного слоя. Дополнительным фактором, оказывающим влияние 
на структуру адсорбционного слоя, может быть соотношение ад¬ 
сорбент — раствор (см. гл. 2). В зависимости от этого соотношения 
могут наблюдаться случаи, когда все агрегаты из раствора перехо¬ 
дят на поверхность, и если при этом не достигается насыщения, 
на оставшейся поверхности адсорбируются изолированные макромо¬ 
лекулы. Таким образом, адсорбционный слой образуется двумя 
структурными единицами — изолированными макромолекулами и 
макромолекулярными агрегатами. Из-за трудностей оценки кон¬ 
формаций полимерных цепей вблизи границы раздела число экспе¬ 
риментальных исследований структуры адсорбционных слоев, сфор¬ 
мированных даже из разбавленных растворов, невелико (см. гл. 1). 
При рассмотрении структуры адсорбционных слоев, формирующихся 
из концентрированных растворов, необходимо учитывать, что с уве¬ 
личением концентрации раствора происходит изменение как кон¬ 
формации молекул, так и условий их взаимодействия. Образование 
молекулярных агрегатов в растворах олигомеров и полимеров 
приводит к тому, что при каждой концентрации раствора адсорби¬ 
руемые частицы отличаются друг от друга как по форме, так и по 
размерам. Соответственно этому изменяются условия контакта 
молекул и их агрегатов с поверхностью адсорбента и, следователь¬ 
но, структура адсорбционного слоя. 

В работах [2—5] исследованы некоторые свойства адсорб¬ 
ционных слоев полимеров и олигомеров, сформированных из их 
концентрированных растворов В работах 12, 3] проведено исследо¬ 
вание молекулярной подвижности в адсорбционных слоях эпоксид¬ 
ной смолы ЭД-20 и линейного полиуретана на основе олигодиэти- 
ленгликольадипината и 2,4-толуилендиизоцианата методом диэлект¬ 
рической релаксации. 

На рис. 3.1 представлены температурные зависимости диэлек¬ 
трических потерь б для эпоксидной смолы, адсорбированной на 
стеклопорошке из растворов различных концентраций. Как видно 
из рисунка, процесс релаксации молекул для ЭД-20 с увеличением 
толщины адсорбционного слоя сдвигается в сторону высоких темпе¬ 
ратур. Для полиуретана наблюдается такая же зависимость. Это 
обусловлено ограничением подвижности молекул, адсорбированных 
на поверхности. Более ясная картина изменения молекулярной 
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подвижности в адсорбционном слое /Видна 
из зависимости температурного смещения 
процессов релаксации от эффективной тол¬ 
щины слоя (рис. 3.2). Как видно из рисун¬ 
ка, эта зависимость проходит через макси¬ 
мум при некоторой толщине адсорбционного 
слоя. В случае эпоксидной смолы характер 
зависимости б от концентрации одинаков 
независимо от того, из раствора в каком 
из исследованных растворителей сформи¬ 
рован адсорбционный слой. 

Наблюдаемую картину авторы объясня¬ 
ют следующим образом. При адсорбции из 
растворов достаточно малой концентрации 
(толщина слоя небольшая) происходит не¬ 
полное заполнение поверхности, межмоле¬ 
кулярное взаимодействие в адсорбционном 
слое в этом случае еще невелико. Поэтому 
смещение б для адсорбционного слоя 
ЭД-5, сформированного из растворов не¬ 
больших концентраций, невелико по сравне¬ 
нию с чистой эпоксидной смолой, т. е. мо¬ 
лекулярная подвижность чистой эпоксид¬ 
ной смолы и адсорбционного слоя ее, сформированного из рас¬ 
творов небольших концентраций, отличаются незначительно. При 
увеличении толщины адсорбционного слоя и, соответственно, 
концентрации раствора, из которого он сформирован, межмоле¬ 
кулярное взаимодействие между адсорбированными агрегатами 
в адсорбционных слоях увеличивается, что уменьшает в большой 
степени молекулярную подвижность. По мере возрастания кон¬ 
центрации растворов, из которых формируются адсорбционные 
слои, возрастает температура максимума б. Максимальная ве¬ 
личина сдвига А Т наблюдается при концентрации раствора для 
эпоксидной смолы, равной 35 г/100 мл, а для полиуретана — 
20 г/100 мл. С увеличением концентрации в обоих случаях сдвиг 
максимума 6 уменьшается, особенно это заметно для адсорб¬ 
ционных слоев эпоксидной смолы; молекулярная подвижность 
снова возрастает, но остается меньше, чем в случае эпоксид¬ 
ной смолы в объеме. Для адсорбционных слоев полиуретана А Т 
после 20 г/100 мл меняется незначительно Оказалось, что и ве¬ 
личина адсорбции после этой концентрации остается постоян¬ 
ной в исследуемом интервале концентраций. Наблюдаемые эф¬ 
фекты могут быть связаны с тем, что при адсорбции из очень 
концентрированных растворов происходит переход на поверх¬ 
ность более крупных агрегатов, взаимодействующих с поверх¬ 
ностью меньшим числом активных групп, чем в случае адсорбции 
из менее концентрированных растворов. Кроме того, уменьшается 
возможность взаимодействия агрегат — агрегат, что также при- 



Рис. 3.1. Температурная 
зависимость б эпоксид¬ 
ной смолы, адсорбирован¬ 
ной на стекле из растворов 
разной концентрации: 

1 —чистая смола: 2 — 10; 
3 40; 4 — 80 г/100 мл 
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водит к увеличению молекулярной подвижности в адсорбционном 
слое. 

Таким' образом, молекулярная подвижность в адсорбционном 
слое немонотонно изменяется с толщиной слоя. Это обусловлено 
сложным изменением структуры адсорбционного слоя в зависимос¬ 
ти от того, из раствора какой концентрации ведется адсорбция. 

Зависимость температур стеклования от эффективной толщины 
адсорбционного слоя полистирола (ПС), рассчитанной на основании 
данных по величинам адсорбции и удельной поверхности, приведена 
на рис. 3.3. Как видно, для адсорбционных слоев ПС температура 
стеклования на 30° С выше, чем обычно получаемая для сравнитель¬ 
но толстых пленок [51. Затем с ростом эффективной толщины слоя 
температура стеклования уменьшается. 

При толщине слоя 200 А, соответствующей концентрации раство¬ 
ра ПС, из которого формировался адсорбционный слой, с концентра¬ 
цией 0,7 г/100 мл, наблюдается резкое уменьшение температуры стек¬ 
лования. Как отмечалось, при рассмотрении изотерм адсорбции 
именно при этой концентрации уже становятся существенными 
межмолекулярные взаимодействия в растворах полистирола и, сле¬ 
довательно, на поверхность адсорбента переходят агрегаты макро¬ 
молекул. Естественно, при адсорбции изолированных молекул по¬ 
листирола на поверхности, имеющей место в разбавленных раство¬ 
рах, число сегментов макромолекул, связанных непосредственно 
е поверхностью, будет значительно больше, чем при адсорбции агре¬ 
гатов молекул, когда не все молекулы, входящие в агрегат, непосред- 
втвенно контактируют с поверхностью. Следовательно, ограничение 
подвижности макромолекул в последнем случае будет меньше. 
Поэтому и температура стеклования падает. 

В отличие от ПС для поликарбоната на кривой зависимости тем¬ 
пературы стеклования от равновесной концентрации раствора, как 



С, г/ЮОмм 


Рис. 3.2. Зависимость сдвига температуры максимума б, ДТ в 'адсорбционном 
слое от концентрации: 

1 эпоксидная смола в ацетоне; 2 эпоксидная смола в диметилформамиде; 3 — поли¬ 
уретан в ацетоне. 

Рис. 3.3. Зависимость Т а адсорбционного слоя от его эффективной толщины (кри¬ 
вые 1,4) и равновесной концентрации (3, 2): 

I, 2 полистирол; 3, 4 поликарбонат 
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Рис. 3.4. Зависимость удерживаемого объема І§ ѵ г от 1/7' для ПС пле¬ 
нок, адсорбированных из циклогексана при 34 (7, 3 ) и 40° С (2): 

1 — 0,42; V — 1,5; 3 — 1,6 г/100 мл. 

Рис. 3.5. Зависимость 1§ ѵ, от МТ для ПС, адсорбированного из цик¬ 
логексана: 

1 — 1,84; 2 - 1,5 г/100 мл. 

видно из рис. 3.3, наблюдается минимум при тех же концентрациях, 
что и на изотерме адсорбции. Если представить зависимость темпе¬ 
ратуры стеклования адсорбционного слоя (см. рис. 3.3, кривая 4) 
от его эффективной толщины, то в противоположность ПС для поли¬ 
карбоната температура стеклования возрастает с толщиной слоя. 

Это связано с более сильным взаимодействием полярного поли¬ 
мера — поликарбоната с поверхностью стекла за счет образования, 
помимо Ван-дер-Ваальсовых, водородных связей на границе раз¬ 
дела, что способствует образованию более рыхлых адсорбционных 
слоев на поверхности по сравнению с объемом. Разрыхление адсорб¬ 
ционного слоя приводит к уменьшению температуры стеклования 
в них. По мере увеличения толщины слоя температура стеклования 
увеличивается. 

При рассмотрении изотерм адсорбции ПС из разных по термо¬ 
динамическому качеству растворителей — толуола (хорошего рас¬ 
творителя) и Ѳ-растворителя — циклогексана при 34° С установлено 
заметное различие в их форме, что связано, как уже отмечалось, 
с существенным влиянием качества растворителя на структуру 
раствора полимера. Естественно, что и структура адсорбционного 
слоя должна измениться в зависимости от того, из какого раствори- 
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теля формируется адсорбционный слой полимера. В связи с этим 
в работе {5] исследовали Т 8 адсорбционного слоя полистирола, сфор¬ 
мированного из Ѳ-растворителя. 

На рис/3.4 и 3.5 представлена зависимость 1§ Ѵ г от 1/Т для ад¬ 
сорбционных слоев полистирола, сформированных из растворов 
в циклогексане различных концентраций. Для удобства сравнения 
зависимости температуры стеклования от концентрации раствора, 
из которого формируется адсорбционный слой, на рис. 3.6 представ¬ 
лены изотермы адсорбции полистирола из толуола и циклогексана 
и зависимость Т 8 от равновесной концентрации раствора. Как видно 
из рис. 3.4 (кривая I ) и рис. 3.5 (кривые 4, 5), Т 8 адсорбционных сло¬ 
ев ПС, сформированных из разбавленных растворов в циклогексане 
при 34° С, значительно ниже, чем в случае разбавленных толуоль- 
ных растворов. Поскольку размер макромолекул при Ѳ- температуре 
в разбавленных растворах значительно меньше, чем в хорошем 
растворителе, число сегментов, контактирующих с поверхностью 
адсорбента, будет меньше и, следовательно, меньше степень ограни¬ 
чения подвижности цепей. Температура стеклования в этом случае 
будет меньше, чем температура стеклования адсорбционных слоев, 
сформированных из разбавленных растворов в толуоле, как видно 
из рис. 3.6 (кривые 4 и 5). Увеличение концентрации раствора, из 
которого идет адсорбция, приводит к еще большему сжатию цепей и, 
следовательно, к еще большему уменьшению числа контактов с по¬ 
верхностью адсорбента, вследствие чего Т„ еще более снижается 
(до 87° С), как видно из рис. 3.6 (кривая 5). При определении Т й 
адсорбционных слоев, сформированных из растворов в циклогексане 
больших концентраций, оказалось, что (см. рис. 3.5) на кривой 
зависимости от 1/Т наблюдается несколько изломов. Это свидетельст¬ 
вует о существовании нескольких температур стеклования в ад¬ 
сорбционных слоях такого типа. 

Предполагается, что в слу¬ 
чае полидисперсного образца 
по мере роста концентрации 
раствора в Ѳ-растворителе 
сначала образуются агрегаты 
в результате взаимодействия 
макромолекул большей моле¬ 
кулярной массы, затем из мо¬ 
лекул с меньшей молекуляр¬ 
ной массой и т. д. Такие аг¬ 
регаты будут значительно раз¬ 
личаться по плотности и раз¬ 
мерам, что отражается на 
подвижности макромолекул в 
агрегатах такого рода, адсор¬ 
бированных на поверхности. 

Это приводит к появлению не¬ 
скольких температур стекло- 



Рис. 3.6. Изотермы адсорбции ПС из то¬ 
луола (/), циклогексана при 34° С (2) и 
40° С (3) и зависимость Т & адсорбционно¬ 
го слоя, образованного из толуола (4) и 
циклогексана при 34° С (5). 
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вания в адсорбционных слоях (см. рис. 3.4, 3.5). Таким образом, ад¬ 
сорбированная пленка имеет своего рода гетерогенную структуру. 
Прогрев стеклосфер с адсорбированной пленкой такого типр приводит 
к перераспределению цепей на поверхности адсорбента й в резуль¬ 
тате — к большей однородности адсорбционного слоя, вследствие 
чего, как видно из рис. 3.4 (кривая 2), максимумы на кривой зависи¬ 
мости 1§ V, от 1/Т, соответствующие дополнительным температур¬ 
ным переходам, уменьшаются, т. е. прогрев приводит к некоторой 
гомогенизации адсорбционного слоя. Аналогичная картина наблю¬ 
дается и при исследовании адсорбционного слоя, сформированного 
из раствора полистирола с более узким молекулярно-весовым рас¬ 
пределением (см. рис. 3.4, кривая 3). 

При повышении температуры в плохих растворителях усиливает¬ 
ся взаимодействие полимер — растворитель, приводящее к разбу¬ 
ханию клубка. Вместе с тем повышение температуры приводит к рез¬ 
кому уменьшению расстояния, на которое распространяется прямая 
корреляция между флуктуациями концентрации. Естественно поэто¬ 
му, что при повышенных температурах как размер, так и количест¬ 
во агрегатов будут меньше, чем в Ѳ-растворителе. Полученная в 
таких условиях адсорбционная пленка должна, вероятно, быть бо¬ 
лее гомргенной, чем полученная при Ѳ- температуре. Действи¬ 
тельно, как видно из рис. 3.4 (кривая 2), на кривой зависимости 
1§ Ѵ г от 1/Т нет явно выраженных дополнительных изломов, а на¬ 
блюдается лишь плавный ход зависимости 1§ V\ от 1/Т после излома 
при 80° С. 

Наконец, важным фактором, который может определять гетеро¬ 
генную структуру адсорбционного слоя, является ограниченная 
в ряде случаев термодинамическая совместимость фракций высокой 
и низкой молекулярных масс [6, 7|. На этом основании можно пред¬ 
полагать, что в растворах протекают процессы преимущественной 
агрегации фракций высокой молекулярной массы (предположение, 
которое на основании других концепций было сделано еще С. М. Ли¬ 
патовым в 1934 г. [81). Термодинамической причиной образования 
макромодекулярных агрегатов в растворах полимергомологов яв¬ 
ляется отсутствие термодинамической совместимости макромолекул 
даже одной и той же химической природы при разной молекулярной 
массе. Это означает, что при образовании агрегатов должен осу¬ 
ществляться отбор по молекулярным массам, т. е. происходит свое¬ 
образное фракционирование, что, в частности, и следует из адсорб¬ 
ционных данных, приведенных выше. Гетерогенность структуры 
адсорбционного слоя должна также проистекать из того, что в ходе 
его формирования вследствие преимущественной адсорбируемости 
высокомолекулярных фракций будет происходить перераспределе¬ 
ние ММР и вблизи поверхности оно будет отличаться от объемного 
(факт, хорошо известный из литературы [1]). Рассмотренные выше 
данные показывают существенную гетерогенность адсорбционного 
слоя, но не дают еще, однако, представления о характере изменения 
свойств по мере удаления от поверхности. 
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3.2. О СТРУКТУРЕ 
АДСОРБЦИОННЫХ СЛОЕВ 
ПО ДАННЫМ ЯМР 

Рассмотрим теперь эксперименталь¬ 
ные данные, полученные при исследовании методом ядерного магнит¬ 
ного резонанса (ЯМР) молекулярной подвижности в адсорбционных 
слоях поликарбоната и полистирола на аэросиле без отделения ад¬ 
сорбента [9]. 

Объектами исследования служили поликарбонат (ПК) с молеку¬ 
лярной массой 130 000 и полистирол (ПС) с молекулярной массой 
200 000. В качестве адсорбента использовали аэросил с удельной 
поверхностью 175 м 2 /г. 

Спектры ЯМР высокого разрешения растворов полимеров в при¬ 
сутствии аэросила снимали при комнатной температуре на спектро¬ 
метре С-60. В качестве образцов использовали растворы полимеров 
в интервале концентраций 0,5—4,0 г/100 мл с содержанием адсор¬ 
бента от 5 до 40 мг/мл. В работе ПО] показано, что при таких коли¬ 
чествах аэросила искажение магнитного поля за счет присутствия 
твердых частиц практически не влияет на вид спектров растворов 
полимеров. Для сравнения интенсивностей сигналов в спектрах ЯМР 
использовали внешние эталоны — циклогексан в случае раствора 
ПК и дихлорэтан (ДХЭ) для растворов ПС — и измеряли относи¬ 
тельную интенсивность У 0Т н, которая представляет собой отношение 
интенсивности сигнала полимера к интенсивности сигнала эталона. 
По измерению ^от в спектрах растворов ПК и ПС, обусловленному 
адсорбцией полимеров на аэросиле, судили об ограничении молеку¬ 
лярной подвижности в адсорбционных слоях в зависимости от кон¬ 
центрации раствора, из которого были сформированы слои, и коли¬ 
чества адсорбента в системе. 

Сравнивая рис. 3.7 и 3.8, видим, что сигнал в спектре ПК при 
7,30 6 отвечает протонам бензольного кольца, сигнал при 1,706 — 



Рис. 3.7. Спектр ЯМР раствора ПК в дихлорэтане (1,00 г/100 мл) при 25° С. 

Содержание аэросила: а — 0; б — 5; в — 40 мг/мл раствора. 


Рис. 3.8. Спектр ЯМР раствора ПС в СС1 4 (1,0 г/100 мл) при 25 ? С. 

Содержание аэросила: а — 0; б = 5; в — 40 мг/мл раствора. 
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сигнала мета- и парапротонов (/—5) 
и ортопротонов (б) бензольного кольца для растворов ПС от количе¬ 
ства аэросила (с) при различной концентрации раствора: 

1 — 4,0; 2 — 3,0; 3 — 2,0; 4 — 1,0; 5 — 0,5 г/100 мл 


Рис. 3.10. Изотермы адсорбции ПК (25° С) при содержании аэроси¬ 
ла 5 (1), 10 (2), 20 (3 ), 30 (4) и 40 (5) мг/мл раствора. 


протонам метальных групп, сигнал при 1,336 — это сигнал цикло¬ 
гексана. В спектре раствора поликарбоната сигнал растворителя 
не показан. В спектре полистирола сигнал при 7,006 отвечает мета- 
и парапротонам бензольного кольца, при 6,506 — ортопротонам 
бензольного кольца, в области 1,5 6 — протонам СН 2 и СН-групп 
атактического ПС (сигнал внешнего эталона не показан). 

Из рисунков видно, что интенсивность сигналов с увеличением 
количества аэросила закономерно уменьшается при незначительном 
уширении их, при этом химический сдвиг сигналов не изменяется. 
Как отмечалось в работе [10], понижение интенсивности сигналов 
в спектре свидетельствует об ограничении подвижности молекул 
полимера. При этом, чем больше изменение интенсивности какого- 
либо сигнала, тем в большей степени ограничивается подвижность 
протонов, дающих вклад в этот сигнал. 

В случае ПК ^о^н обоих сигналов в спектрах с увеличением ко¬ 
личества аэросила при всех концентрациях растворов уменьшается 
симбатно, т. е. подвижность этих групп ограничивается в равной 
степени. Следовательно, не наблюдается предпочтительной адсорб¬ 
ции ни по одной из групп ПК. Это обусловлено тем, что ПК адсор¬ 
бируется на аэросиле главным образом за счет образования водород¬ 
ных связей между С=0-группами поликарбоната и ОН-группами 
поверхности аэросила. 

Для ПС наблюдается несколько иная картина. Нами было на¬ 
йдено, что интенсивность сигналов при 7,0 и 1,56 уменьшается в 
большей степени, чем интенсивность сигнала при 6,56 (рис. 3.9, 
где У 0 — относительная интенсивность сигналов в спектре раствора 


84 



полимера в отсутствие адсорбента). Так как ^ 01Ъ сигнала при 
1,5 б изменяется так же, как и ^ отн сигнала при 7,08, на рисунке 
приведены зависимости лишь для У 0Т н сигналов при 7,0 и 6,58 
Мы полагаем, что большая степень уменьшения интенсивности сигна¬ 
лов мета- и парапротонов и протонов СН 2 и СН-групп связана с пред¬ 
почтительной адсорбцией молекул ПС по данным группам. Мень¬ 
шая адсорбция ортопротонов объясняется, по-видимому, стериче- 
скими затруднениями. 

Из приведенных на рис. 3.7—3.9 данных следует, что интенсив¬ 
ность сигналов в спектрах полимеров зависит от количества адсор¬ 
бента в системе, а именно растет тем больше, чем больше 

адсорбента содержит раствор. В связи с этим нам представлялось 
необходимым изучить адсорбцию полимеров при различных соотно¬ 
шениях адсорбент — раствор. 

Из рис. ЗЛО (аналогичные изотермы получены и для ПС) видно, 
что с увеличением количества адсорбента изотермы располагаются 
все ниже вследствие уменьшения величины адсорбции. Максимум, 
наблюдаемый на изотермах и обусловленный началом структури¬ 
рования в растворах вследствие усиления межмолекулярного взаи¬ 
модействия с ростом концентрации растворов, сглаживается при по¬ 
вышении содержания адсорбента в системе. 

Изменение адсорбции при увеличении количества адсорбента 
связано со спецификой адсорбции полимеров из концентрированных 
растворов, когда молекулярные агрегаты адсорбируются предпоч¬ 
тительнее изолированных молекул и в растворе после адсорбции 
устанавливается новое равновесие агрегат — молекула. Экспери¬ 
ментальные данные, полученные ранее, показывают, что величина 
адсорбции больше, чем если бы адсорбировались только агрегаты, 
т. е. одновременно сортируются и отдельные молекулы. Так как 
число агрегатов значительно меньше числа 
молекул в растворе, то при условии полной 
адсорбции агрегатов увеличение содержа¬ 
ния адсорбента способствует повышению 
адсорбируемости неагрегированных моле¬ 
кул и снижению величины адсорбции. 

Именно о таком механизме свидетель¬ 
ствуют данные, полученные методом ядер- 
но-магнитного резонанса. Понижение ад¬ 
сорбции сопровождается снижением ^ оти , так 
как уменьшение доли агрегатов в адсорбци¬ 
онном слое и увеличение доли неагрегиро¬ 
ванных молекул приводят к общему пони¬ 
жению подвижности по сравнению с адсорб¬ 
цией только агрегатов, где большая часть 
молекул с поверхностью непосредственно не 
связана. Одновременно уменьшение адсорб¬ 
ции означает образование адсорбционного 
слоя меньшей толщины, в котором молеку- 



Рис. 3.11. Зависимость 
(,/ 0 //) отн сигнала протонов 
бензольного кольца ПК от 
концентрации растьора при 
содержании аэросилэ 5 (/), 
10 (2), 20 (3), 30 ( 4 ) и 40 (5) 
мг/мл раствора. 
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лярная подвижность будет значительно ниже, чем в более толстых 
слоях 

Наконец, следует допустить еще одну возможность, на которую 
указывает изменение формы изотерм с ростом содержания адсорбен¬ 
та. Максимум на изотермах, связанный с началом интенсивного 
структурообразования в растворе, исчезает, свидетельствуя о воз¬ 
можности нарушения возникших структур при введении адсорбента. 

Такие нарушения также ведут к уменьшению размеров аг¬ 
регатов и адсорбции. Как видно из рис. 3.11, при малых коли¬ 
чествах адсорбента изменение молекулярной подвижности в адсорб¬ 
ционных слоях практически не зависит от концентрации раствора 
(аналогичные зависимости были получены и для полистирола). Одна¬ 
ко наибольшее уменьшение молекулярной подвижности наблюдается 
при больших количествах аэросила в системе. Вероятно, с ростом 
концентрации раствора при больших содержаниях адсорбента в си¬ 
стеме происходит наиболее заметное изменение структуры раствора 
под влиянием адсорбента, а следовательно, и адсорбционного слоя, 
сформированного в этом случае. При содержании аэросила 10— 
30 мг/мл наблюдается некоторая немонотонность изменения моле¬ 
кулярной подвижности в адсорбционных слоях, что отмечалось 
нами ранее для других полимеров. Принимая во внимание одновре¬ 
менную адсорбцию как агрегатов молекул, так и отдельных поли¬ 
мерных молекул, мы считаем, что снижение подвижности макромо¬ 
лекул с ростом содержания адсорбента в системе связано с тем, что 
в адсорбционных слоях, формирующихся при больших содержаниях 
адсорбента, уменьшается доля агрегатов и увеличивается доля 
неагрегированных молекул. В результате происходит общее умень¬ 
шение подвижности в таком адсорбционном слое по сравнению со 
слоями, состоящими только из агрегатов, где ббльшая часть молекул 
с поверхностью непосредственно не связана. 

Таким образом, проведенные нами исследования свидетельствуют 
о том, что концентрация раствора, природа растворителя, коли¬ 
чество адсорбента в системе, определяя характер структурообразо¬ 
вания, изменяют структуру адсорбционного слоя полимера, сфор¬ 
мированного из него. 


3.3. КОНФОРМАЦИИ 
И УПАКОВКА ЦЕПЕЙ 
КАК ФУНКЦИЯ РАССТОЯНИЯ 
ОТ ПОВЕРХНОСТИ 

Обширный экспериментальный мате¬ 
риал, накопленный за последние годы по исследованию явлений, 
протекающих на границе раздела фаз полимер — твердое тело, 
позволил прийти к заключению о том, что вблизи границы раздела 
фаз образуется граничный слой, свойства которого отличаются от 
свойств полимера в объеме. Физико-химические исследования этого 
слоя показали, что взаимодействие полимеров с твердым телом при- 


86 



водит к ограничению сегментальной подвижности полимерных цепей 
вблизи границы раздела фаз, следствием чего в ряде случаев является 
изменение температуры стеклования Т а и плотности упаковки на¬ 
полненной системы. Однако исследования плотности упаковки на¬ 
полненных полимерных образцов, проводимые различными исследо¬ 
вателями, приводят к противоречивым на первый взгляд выводам. 
Так, в работах 11, 111 методами, позволяющими оценить суммарный 
эффект влияния границы раздела полимер — твердое тело на свойст¬ 
ва наполненной системы, показано, что плотность упаковки макро¬ 
молекул в наполненных полимерах ниже плотности упаковки по¬ 
лимерных цепей в ненаполненных образцах, что авторы связывают 
с разрыхлением упаковки макромолекул в граничном слое. В то же 
время в работах [12, 131 при исследовании свойств очень тонких 
полимерных пленок на наполнителях различной природы показано, 
что граничный слой имеет сложную структуру и изменение плот¬ 
ности упаковки макромолекул по мере удаления от границы раздела 
полимер — наполнитель носит немонотонный характер. 

Рассмотрим результаты исследования плотности упаковки мак¬ 
ромолекул вблизи границы раздела с твердым телом в зависимости 
от гибкости полимерной цепи, плотности энергии когезии полимера 
и энергетических характеристик наполнителя [12, 131. 

В качестве объектов исследования нами были выбраны полисти¬ 
рол (ПС), полиметилметакрилат (ПММА) и полидиметилсилоксан 
(ПДМС) с молекулярными массами 840000, 600000 и 240000 соот¬ 
ветственно. Как видно из результатов, приведенных ниже, два из 
выбранных полимеров — ПС и ПММА, обладая примерно одина¬ 
ковыми значениями параметров жесткости цепи а = фѳ>І<Но> (где 
<&ѳ> — среднеквадратичное расстояние между концами невозму¬ 
щенной цепи (в Ѳ-растворителе), <На> — среднеквадратичное рас¬ 
стояние между концами свободносочлененной цепи), имеют сущест¬ 
венно различные плотности энергии когезии, другая пара — ПС 
и ПДМС — имеют примерно одинаковую плотность энергии коге¬ 
зии Е к , но существенно различаются по гибкости цепи. 

Полимер ПММА ПС ПДМС 

Е к , кал/см 3 132,8 72,8 77,0 

о 2,14 2,22 1,47 

Такой подбор исследуемых объектов позволяет проследить за тем, 
какой вклад в изменение плотности упаковки макромолекул у гра¬ 
ницы раздела с твердым телом вносит гибкость молекулярной цепи 
и наличие в ней функциональных групп, способных к энергетиче¬ 
скому взаимодействию с подложкой. 

Исследования проводили методом молекулярного зонда [14], 
позволяющим по изменению величины спектрального сдвига Аѵ 
спектров поглощения или люминесценции примесных молекул, рас¬ 
творенных в полимере-матрице, относительно положения спектров 
этих же молекул в свободном состоянии (пары) судить об измене- 
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ниях плотности упаковки полимера-матрицы в результате тех или 
иных внешних воздействий. Так как величина Аѵ для молекул- 
зондов в неполярных и слабополярных средах находится в квадра¬ 
тичной зависимости от плотности среды, то для оценки изменений 
плотности упаковки в граничных слоях полимеров по отношению 
к плотности полимера в объеме мы можем записать следующее выра¬ 
жение [151: 



Дѵ, 


гр 


Дѵ, 


об 


(3.1) 


где р гр и роб — эффективные плотности граничного слоя и объема; 
Лѵ гр = (ѵ п — ѵ гр ); Аѵ об = (ѵ„— Ѵоб); ѵ гр и ѵ об — положения полосы 
чистоэлектронного перехода или одной из полос электронноколеба¬ 
тельной последовательности спектра поглощения, или люминесцен¬ 
ции молекул-зондов, внедренных в граничные слои и объем полимера 
соответственно; ѵ п — положение той же полосы в спектре паров при¬ 
месных молекул. Определяя экспериментально положение ѵ гр и Ѵоб 
и зная ѵ п , по формуле (1) можно оценить отклонения плотности 
упаковки в граничных слоях полимеров от плотности упаковки по¬ 
лимера в объеме. Изменение плотности упаковки граничных слоев 
определяли по изменению положения полосы (ѵ 0 б+ 2-1405 см~') 
спектров люминесценции молекул-зондов антрацена, находящихся 
в молекулярно-дисперсном состоянии в исследованных нами поли¬ 
мерах. 

Спектры люминесценции регистрировали при температуре жидко¬ 
го азота (77 К). Подчеркнем, что возбуждение спектров и их 
регистрацию проводили со стороны подложки, поэтому выбор под¬ 
ложек определялся двумя требованиями: они должны были обла¬ 
дать существенно различной поверхностной энергией и быть про¬ 
зрачными в УФ-области. В качестве подложек, отвечающих этим 
требованиям, были выбраны кварц и тефлон. Пленки исследуемых 
полимеров формовали на этих подложках из хороших в термодина¬ 
мическом смысле растворителей (хлороформ, дихлорэтан и бензол 
для ПММА, ПС и ПДМС соответственно) 

Толщина исследуемых пленок на подложках оставалась постоян¬ 
ной, изменение же толщины слоя, в которого получалась информа¬ 
ция, достигалось варьированием концентрации примесных моле¬ 
кул-зондов в пределах 10~ 2 —10~ 4 г/г. При этом мы получали воз¬ 
можность судить об изменении плотности упаковки полимера на 
различном удалении от подложки; действительно, чем выше (при 
прочих равных условиях) концентрация примесных молекул в по¬ 
лимере-матрице, тем на меньшую глубину в поверхностный слой 
полимера проникает возбуждающее излучение. 

Следовательно, мы получаем информацию о плотности окруже¬ 
ния молекул-зондов лишь только со слоев полимера, граничащих 
с поверхностью твердого тела. С понижением концентрации молекул- 
зондов при прочих аналогичных условиях излучение проникает 
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на большую глубину (закон Ламберта — 

Бера), и мы получаем информацию о 
плотности окружения излучаюших мо¬ 
лекул в более удаленном слое, толщина 
которого тем больше, чем ниже концент¬ 
рация примесных молекул в полимере. 

Концентрационные измерения прово¬ 
дили, исследуя полимерные слои с во¬ 
семью различными концентрациями при¬ 
месных молекул. Зная поглощательную 
способность молекул-зондов (антрацена), 
мы посчитали, какой толщине слоя по¬ 
лимера соответствует каждая из исследо¬ 
ванных нами концентраций. Поскольку 
точность эксперимента (выделение сосед¬ 
ней слабой полосы на крыле основной 
полосы люминесценции) составляет око¬ 
ло 10%, мы при вычислении толщины по 
формуле Ламберта — Бера также огра¬ 
ничивали себя (во всех случаях) толщи¬ 
ной, соответствующей 90% -ному погло¬ 
щению для данной концентрации. Возни¬ 
кает также вопрос о возможности наложе¬ 
ния спектров примесных молекул-зондов, 
находящихся в пристенном слое, на спект¬ 
ры антрацена в последующих слоях. 

Для концентраций 10~ 3 г/г нет необходимости учитывать такое на¬ 
ложение, поскольку относительная интенсивность спектра пристен¬ 
ных слоев в этих случаях весьма низка — 10 и 1% интенсивности 
в спектрах молекул-зондов концентрации 10~ 3 и 10~ 4 г/г соответст¬ 
венно. Для высоких концентраций (ІО -2 г/г < С < 10 3 г/г) мы 
учитывали примешивание спектра молекул-зондов, находящихся 
в пристенном слое. Результат вычислений для полиметилметакри¬ 
лата, где диапазон изменений положения спектров наибольший, 
приведен на рис. 3.11 в виде доверительных интервалов. 

Наблюдаемые нами изменения в положении спектра флуорес¬ 
ценции молекул-зондов с изменением концентрации примесных 
молекул представлены на рис. 3.12. По оси ординат отложены значе¬ 
ния ргр/роб, вычисленные из экспериментальных значений величин 
спектральных сдвигов примесных молекул (см. выше); по оси аб¬ 
сцисс приведены значения логарифма концентраций, из которых 
далее мы оцениваем толщины слоев полимера, отличающиеся друг 
от друга по плотности упаковки макромолекул в них. 

Из полученных данных видно, что общим для всех исследован¬ 
ных нами полимеров и подложек, на которых формировались плен¬ 
ки, является факт увеличения плотности упаковки макромолекул 
в прилегающих к поверхности твердого тела слоях. Поскольку это 



сти упаковки макромолекул в 
граничных слоях полимеров 
по мере удаления от границы 
раздела с твердым телом для 
ПДМС (/), ПС (//) и ПММА 
(Ш). 

Сплошные линии — граничные 
слои на кварце, штриховые — на 
тефоне. Для ПС ось ординат 
указана слева от основной оси. 
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наблюдается как для высоко-, так и для низкоэнергетической по¬ 
верхности твердого тела, естественно предполагать, что здесь опре¬ 
деляющим является ориентирующее влияние подложки Диапазон 
повышения плотности упаковки макромолекул в этом пристенном 
слое по сравнению с плотностью упаковки в объеме составляет 
3—5% величины ров для всех трех исследованных полимеров Раз¬ 
личия во влиянии на плотность упаковки в пристенном слое высоко- 
или низкоэнергетической подложки оказались наибольшими в слу¬ 
чае ПММА, для которого характерны высокие значения плотности 
энергии когезии Е к и параметра жесткости цепи о, несколько мень¬ 
шие в случае полистирола (ниже значение плотности энергии коге¬ 
зии при практически той же величине параметра жесткости цепи) 
и практически отсутствуют у полидиметилсилоксана, для которого 
характерно низкое значение плотности энергии когезии и низкое 
значение параметра жесткости цепи. 

Уже из этого сопоставления видно, что различия в параметрах 
и о исследованных полимеров существенно влияют на характер 
упаковки макромолекул. Более того, весь диапазон изменений 
в плотности упаковки макромолекул — количественные отличия 
плотности упаковки от плотности упаковки объема, толщина слоя, 
где еще наблюдается структурная перестройка под влиянием по¬ 
верхности твердого тела, степень различия во влиянии низко- 
и высокоэнергетической подложки — также оказались наибольшими 
у ПММА (полимера с высоким значением Е к и о) и наименьшими — у 
ПДМС, для которого эти параметры наименьшие из исследованных 
нами случаев; и здесь ПС занимает промежуточное положение 
(см. рис. 3.12). 

, Структурная перестройка в поверхностном слое для пленок, 
сформированных на тефлоне, ограничивается образованием уплот¬ 
ненного пристенного слоя, толщина которого для ПДМС составляет 
2—3, а для ПС и ПММА — 3—4 мкм. У самого гибкого из исследо¬ 
ванных полимеров — ПДМС как на высоко-, так и на низкоэнерге¬ 
тической подложках уже через 2—3 мкм ориентирующее влияние 
подложки ослабевает и плотность упаковки макромолекул стано¬ 
вится равной плотности упаковки в объеме. В случае ПММА и ПС 
структура слоя на высокоэнергетической подложке достаточно 
сложна: здесь за областями с повышенной плотностью упаковки, 
расположенными в непосредственной близости с поверхностью раз¬ 
дела (твердое тело),— пристенными слоями следуют, по-видимому, 
области, в которых плотность упаковки макромолекул приближается 
к таковой в объеме (переходные слои), и далее области, где для мак¬ 
ромолекул характерна более рыхлая упаковка, чем в объеме (раз¬ 
рыхленные слои). Толщины граничных слоев на высокоэнергетиче¬ 
ской подложке, в которых наблюдается изменение плотности упа¬ 
ковки макромолекул по сравнению с таковой в объеме, составляют 
30 мкм для полистирола и 60 мкм для полиметилметакрилата. 
Таким образом, из проведенных нами исследований методом мо¬ 
лекулярного зонда плотности упаковки макромолекул в поверх- 
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ностных слоях следует, что под влиянием поверхности раздела с 
твердым телом в пленках высокомолекулярных соединений обра¬ 
зуются граничные слои со сложной структурой. Ближайший к по¬ 
верхности пристенный слой во всех случаях характеризуется более 
высокой, чем объем, плотностью упаковки, по-видимому, вследствие 
ориентирующего влияния подложки. Далее ориентирующее влияние 
подложки ослабевает на низкоэнергетических подложках и для по¬ 
лимеров, достаточно гибких и с малыми значениями плотности энер¬ 
гии когезии Е к . Этим и ограничиваются изменения, вызванные по¬ 
верхностью твердого тела, причем, чем меньше параметр о, тем это 
происходит быстрее. Для полимеров жестких и достаточно сильно 
взаимодействующих с поверхностью изменения в структуре этим 
далеко не исчерпываются: для пленок, сформированных на высоко¬ 
энергетической подложке, после переходного слоя идет разрых¬ 
ленный слой с пониженной относительно объема плотностью упа¬ 
ковки, причем эти изменения простираются на тем большее расстоя¬ 
ние от поверхности, чем выше Е к . 

Таким образом, было найдено, что в зависимости от гибкости 
полимерной цепи, энергии когезии полимера и поверхностной энер¬ 
гии подложки характер изменения плотности может быть различ¬ 
ным, хотя во всех случаях слой, непосредственно контактирующий 
с поверхностью, обладает повышенной плотностью по сравнению 
с плотностью в объеме. Существенным является установление при¬ 
чин таких изменений. Этот вопрос был исследован с применением ме¬ 
тода нарушенного полного внутреннего отражения на примере по- 
лиметилметакрилата, нанесенного в виде пленок из растворов на 
поверхности кристаллов (свежие КВг) и непосредственно на элемен¬ 
ты НПВО из кристаллов КК5-5 (число отражений 20) [16]. 

Известно, что при нарушенном полном внутреннем отражении 
глубина проникновения излучения Ы „1 в объект исследования зави¬ 
сит как от показателей преломления п х и п 2 элемента НПВО и об¬ 
разца, так и от длины волны проникающего излучения [Я] и угла 
падения излучения на объект [Ѳ]: 


СІр 



5ІП г Ѳ — 



(3.2) 


Таким образом, варьируя при постоянных п х и п 2 угол падения 
излучения и длину волны, мы можем провести исследование струк¬ 
туры полимера в определенном диапазоне расстояний от межфаз¬ 
ной границы. 

Сравнение спектров пропускания и МНПВО (многократного 
нарушенного полного внутреннего отражения) полиметилметакри¬ 
лата с учетом различий в глубинах проникновения для разных X 
в спектре внутреннего отражения показывает, что относительная 
интенсивность полос с частотами 967, 1390 и 1725 см -1 в спектре 
МНПВО увеличена. Кроме того, наблюдается перераспределение 
относительной интенсивности в группе полос, расположенной при 
1440—1465 см -1 , и в сложной интенсивной полосе, лежащей в 
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области 1050—1300 см -1 . Первые 
две полосы относятся к деформа¬ 
ционным колебаниям С — Н в 
а-СН 3 - группах, полоса с час¬ 
тотой 1725 см” 1 — к валент¬ 
ным колебаниям С = О, группа 
полос с частотами 1440—1465 см~ 1 
обусловлена симметричными и 
антисимметричными деформаци¬ 
онными колебаниями С — Н в 
ОСН, и а-СН 3 -группах. а слож¬ 
ная интенсивная полоса в об¬ 
ласти 1050—1300 см -1 припи¬ 
сывается скелетным колебаниям 
эфирной группы С—С—О—СН 3 . 
Большинство из перечисленных 
выше полос являются конфор- 
мационно-чувствительными. Для 
изучения характера изменений 
относительной интенсивности этих 
полос по мере приближения к 
твердой поверхности нами в 
дальнейшем было проведено ис¬ 
следование спектров НПВО пле¬ 
нок полиметилметакрилата, от¬ 
литых непосредственно на элементе НПВО Результаты этого ис¬ 
следования приведены на рис. 3.13 — 3.15, в координатах от¬ 
носительная интенсивность — глубина проникновения Значения 
относительных интенсивностей рассчитывались на ЭВМ «МИР-1» 
с учетом различия в глубинах проникновения для анализируемой 
полосы и полосы внутреннего стандарта, при расчете использова¬ 
лись показатели преломления полос, определенные методом НПВО. 
В качестве внутреннего стандарта брали полосу маятниковых коле¬ 
баний СН 2 -групп с частотой 842 см -1 ; оптическая плотность этой 
полосы прямо пропорциональна глубине проникновения излучения 
в полимер в исследованном диапазоне углов падения. 

Как видно из представленных на рис. 3.13—3.15 зависимостей, 
относительная интенсивность исследуемых полос, начиная с расстоя¬ 
ния 1,5—2 мкм от границы раздела фаз и ближе, становится больше 
соответствующих величин, полученных из спектров пропускания 
и отражающих объемные свойства полимера; уменьшение глубины 
проникновения излучения в полимер приводит к дальнейшему росту 
этих величин. Повышение относительной интенсивности анализируе¬ 
мых полос свидетельствует об уплотнении полимера вблизи твердой 
поверхности. Возникновение уплотненного слоя обусловлено, по- 
видимому, сужением конформационного набора макромолекул вбли¬ 
зи твердой поверхности. Исследования показывают, что изолирован¬ 
ная полоса ѵ (С = 0)-колебаний сужается по мере приближения к 





Рис. 3.13. Изменения в относительной 
интенсивности полос 1725 см —1 в НПВО 
спектре ПАША по мере приближения к 
границе раздела с твердым телом. 
Прямые, параллельные оси абсцисс, соот¬ 
ветствуют относительным интенсивностям 
полос в спектре пропускания тонкой плен¬ 
ки {й ^ 5 мкм). 1, 1' — исходный образец; 
2, 2' — термообработаииый образец. 
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межфазной границе. При толщине исследуемого слоя 1,5 мкм полу¬ 
ширина этой полосы равна 28—30 см - ', что совпадает с соответст¬ 
вующим значением, полученным из спектров пропускания; умень¬ 
шение й р до 1 мкм приводит к сужению полосы до Д ѵу, = 17 см -1 
для термообработанных образцов и до 20 см-' для исходных, даль¬ 
нейшее уменьшение й р до 0,7 мкм практически не меняет этого зна¬ 
чения в спектрах исходных образцов. Значение глубины проникно¬ 
вения излучения в полимер, начиная с которого полуширина поло¬ 
сы ѵ (С = 0)-колебаний не зависит от сІ р , совпадает с положением 
точки излома на зависимости отношения оптических плотностей 
ОуЮ, от сІ р для этой же полосы. Такое совпадение является допол¬ 
нительным аргументом в пользу того, что уплотнение полимера 
обусловлено более регулярным расположением различных фраг¬ 
ментов макроцепи в результате сужения конформационного набора 
макромолекул вблизи твердой поверхности. 

Совокупность наших результатов и литературных данных позво¬ 
ляет предполагать, что твердая поверхность стабилизирует наиболее 
устойчивую из конформаций сложноэфирной группы, а наблюдаемое 
нами в системе ПММА — КК5-5 уплотнение полимера является 
результатом сужения конформационного набора макромолекул и 
перераспределения его в сторону повышения концентрации более 
устойчивого конформера в граничном слое полимера. 

Изменения в относительной 



Рис. 3.14. Изменения в относительной интенсивности полос 967 см -1 в НПВО спек¬ 
тре ПММА по мере приближения к границе раздела с твердым телом. 

Прямые, параллельные оси абсцисс, соответствуют относительным интенсивностям полос 
в спектре пропускания тонкой пленки (й Щ, 5 мкм). 1, Г — исходный образец; 2, 2' 
термообработанный образец; 3 — прямая соответствует той же величине в спектре про¬ 
пускания толстой пленки (4 > 5 мкм). 

Рис. 3.15. Изменения в относительной интенсивности полос 1390 см —| в НПВО 
спектре ПММА по мере приближения к границе раздела с твердым телом. 
Прямые, параллельные оси абсцисс, соответствуют относительным интенсивностям полос 
в спектре пропускания тонкой пленки (4 Щ 5 мкм). /, Г — исходный образец; 2, 2' — тер¬ 
мообработанный образец. 
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новой области спектра, позволяет исследовать более глубинные слои @ 
полимера. Из приведенных зависимостей видно, что с приближением 
к межфазной границе отнрсительная интенсивность полос при 967 
и 1390 см -1 также растет, однако на расстояниях от границы разде¬ 
ла, превышающих 1,7—2,0 мкм, значения этой величины ниже, чем 
в спектрах пропускания толстых пленок (й > 5 мкм). 

С приближением к межфазной границе индуцированное твердой 
поверхностью упорядочение макромолекул ограничивает вращение 
а-метильных групп, в результате растет плотность упаковки этих 
групп и увеличивается относительная интенсивность полос в спектре 
НПВО. В пользу данной интерпретации свидетельствует и увеличе¬ 
ние относительной интенсивности этой полосы в спектрах пропус¬ 
кания при переходе от толстых к более тонким пленкам (сі ^ 5 мкм). 

В структуру этих пленок уплотненный слой вносит уже сущест¬ 
венный вклад и относительная интенсивность полосы при 967 см -1 
растет от 1,5 до 1,65. 

Проведенные нами измерения оптических постоянных полиме- 
тилметакрилата в области некоторых аналитических полос также 
показывают, что в результате термообработки система в целом пере¬ 
ходит в состояние с более регулярной упаковкой макромолекул: 
значения п и к для термообработанных образцов несколько выше, 
чем для исходных. Мерой упорядочения полимера может служить 
изменение его эффективной плотности (в %). Для оценки этой ве¬ 
личины мы воспользовались выражением для удельной рефракции, 
которая, как известно, является константой, не зависящей ни от 
фазового, ни от агрегатного состояния вещества: 



п г — 1 
п 2 + 2 


(3.3) 


где п — п — ік — комплексный показатель преломления вещества; 
р — плотность полимера. Полагая неизменность Я при различных 
внешних воздействиях на полимер, мы можем записать следующее 
равенство: 

Ртерм/риох = Г і^ 1 - )/" "°— ) • (3.4) 

\ ”?ерм + 2 1 ' П «сх + 2 / 

Подстановка в это равенство значений п и к для полосы маятнико¬ 
вых колебаний СН 2 -групп показывает, что эффективная плотность 
полимера возрастает при термообработке на 3,5%. 

Таким образом, применение метода НПВО к изучению структуры 
граничного слоя полиметилметакрилата позволило на молекуляр¬ 
ном уровне рассмотреть процесс перестройки структуры полимера 
под влиянием твердой поверхности. Показано, что разные группы 
макромолекул вовлекаются в этот процесс на различном удалении 
от подложки, чем собственно и подтверждаются вариации в свойст¬ 
вах граничного слоя разной толщины. Тем самым подтверждена 
сложная структура граничного слоя и установлено, что ближайшие 
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к межфазной границе слои полимера толщиной 1,2—2 мкм обладают 
повышенной по сравнению с объемом плотностью упаковки макро¬ 
молекул. На основании полученных данных впервые эксперимен¬ 
тально показано, что причиной такого уплотнения в граничных 
слоях является сужение конформационного набора макромолекул 
и перераспределение его в сторону повышения концентрации более 
устойчивого конформера 

ИК-спектроскопия была применена также для оценки характера 
упаковки макромолекул на разных удалениях от поверхности твер¬ 
дого тела для аморфно-кристаллических полимеров (полиуретанов) 
[18—231. В этих работах мы,исследуя конформационные изменения 
в граничных слоях полиуретанов, установили, что для конформа- 
ционно-чувствительных полос (амид I, амид II, амид А) полуширины 
могут служить мерой конформационного многообразия или сужения 
диапазона возможных конформаций у макромолекул в граничных 
слоях. Различия в положении компонент амидных полос связаны,, 
по-видимому, с различиями в типе водородных связей или откло¬ 
нениями от плоскостного характера связей [241. 

Рассмотрим результаты систематического исследования зависи¬ 
мости полуширин а амидных полос от толщины слоев й, выполнен¬ 
ного на примере трех аморфно-кристаллических полиуретанов об¬ 
щей структурной формулы [— (СН 2 )„ — ЫНСОО — (СН 2 ) т — 
—ООСНЫ— ]„, а именно: 4,6-, 6,6- и 6,10-полиуретанов (ПУ), а 
также двух аморфных полиуретанов 


СН 3 

— (СН 2 )„—ООСНЫ— 

ЫНСОО 



(3.5) 


где п — 4 и 5. Кроме того, для 2,6- и 2,10-полиуретанов получены 
данные в ограниченном интервале толщин, поскольку мы не распо¬ 
лагали достаточным количеством этих полимеров. Закономерности 
изменений а = / (й) (см. ниже) оказались аналогичными таковым 
для 4,6- и 6,6-полиуретанов. 

Согласно литературным данным, для полос Амид I полиамидов 
и полиуретанов коэффициент погашения е“ составляет 5 - ІО 2 — ІО 3 , 
т. е. для полимеров этих классов 100%-ное поглощение достигается 
в толщинах порядка 10—20 мкм. Конкретные значения коэффи¬ 
циента погашения е“ исследованных нами полиуретанов в литера¬ 
туре не встречаются. Предпринятые нами попытки провести коли¬ 
чественные измерения е а в растворах не дали положительных 
результатов, поскольку полиуретаны растворимы лишь в диметил- 
формамиде, и то весьма ограниченно. Собственное же поглощение 
этого растворителя в области амидных полос перекрывается е тако¬ 
вым для полиуретанов. В результате мы провели лишь оценочные 
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измерения е“ для 4,6-полиурета- 
на, запрессованного в таблетки 
с поликристаллическим порош¬ 
ком КВ г, по обычной методике. 
Зная концентрацию полимера с , 
массу каждой таблетки и ее по¬ 
верхность, мы вычислили произ¬ 
ведение ей и далее по формуле 
Ламберта — Вера рассчитыва¬ 
ли е“. Для е“ мы получили зна¬ 
чения 420—500. 

Но поскольку в используе¬ 
мой нами экспериментальной 
методике могли быть неравномер¬ 
ные области в спрессованных 
таблетках, естественно ожи¬ 
дать, что такая методика даст 
заниженные значения е“. По-видимому, истинные значения е“ ближе 
к средним значениям (порядка 7,5 • 10 2 ) для соединений указанных 
классов. Исходя из этих соображений мы полагаем, что 100%-ное 
поглощение полиуретанов следует ожидать в толщинах порядка 
15 мкм. Если проводить экспериментальные измерения при степени 
пропускания Т 5^ 80%, то, следовательно, область ИК-спектро- 
скопических измерений будет ограничена толщинами ^ 12 мкм. 
В этом случае относительные ошибки в получаемых значениях опти¬ 
ческих плотностей О и полуширин полос о будут ^ 5%. 

Нами экспериментально (см. рис. 3.15) обнаружены отклоне¬ 
ния в указанных пределах. Именно эти толщины мы привели 
на рисунке, ограничив диапазон ИК-спектроскопических измерений 
областью Т ^ 80% для рассматриваемых амидных полос. Для 
каждого из полимеров в качестве внутреннего стандарта приведены 
также значения оптических плотностей Осн, полос 2945 см -1 С—Н- 
валентных асимметричных колебаний. Поскольку у разных поли¬ 
уретанов на одну уретановую группу приходится различное число 
групп С—Н, то, следовательно, зна¬ 
чения Т ^ 0,8 для полос Амид I 
достигаются при различных значе¬ 
ниях Пен, (см. рис. 3.15). Далее, 
при обсуждении результатов мы 
относим те или иные изменения 
к определенным толщинам слоев, 
имея в виду именно оценочные 
значения, о которых уже было ска¬ 
зано. 

Граничные слои полимеров фор 
мировали: 

1) из разбавленных растворов 
(концентрация с = 0,1 мас,% в 
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Рис. 3.17. Изменения полуширин по¬ 
лос ИК-спектров 6,6-ПУ в зависи¬ 
мости от толщины слоев полимеров 
на подложках. 

Способы формирования слоев соответ¬ 
ствуют номерам точек. 


■Б, ОТ' 



Рис. 3.16. Изменения полуширин по¬ 
лос а ИК-спектров 4,6-ПУ в зависимо¬ 
сти от толщины слоев полимеров иа 
подложках. 

Способы формирования слоев соответству¬ 
ют номерам точек. 
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Рис. 3.18. Изменения полуширин полос ИК-спектров 6, 10-ПУ в за¬ 
висимости от толщины слоев полимеров на подложках. 

Способы формирования слоев соответствуют номерам точек. 

диметилформамиде) на свежеприготовленных монокристаллических 
сколах КВг; 

2) из этих же растворов на поверхности тефлона; 

3) из расплава на поверхности тефлона; 

4) из расплава на поверхности тефлона с приложением давления 
Р — 2000- ІО 4 Н/м 2 при прессовании. Не представлялось возможным 
провести систематические исследования слоев полиуретанов из 
расплавов на поверхности КВг из-за высокой вязкости расплавов 
и хрупкости щелочно-галоидных кристаллов. 

Аморфно-кристаллические полиуретаны (рис. 3.16—3.18). Для 
всех четырех способов приготовления слоев наблюдается следую¬ 
щая закономерность: чем ближе слои к поверхности твердого тела, 
тем более узкие полосы ИК-поглощения и тем меньшее число кон¬ 
формаций реализуется в аморфных областях полиуретанов, т. е. 
тем более совершенной является упаковка. По мере удаления от по¬ 
верхности монотонно нарастает полуширина полос (конформацион- 
ное многообразие, разупорядочение упаковки макромолекул в 
аморфных областях). Экстремальной зависимости ни для одного 
из исследованных нами полимеров не обнаружено. 

Остановимся подробнее на анализе структуры граничных слоев 
одного из полимеров — 4,6-полиуретана. Наиболее узкие полосы 
ИК-спектров а= 20 см -1 в тонких слоях мы получили в случае 
эпитаксиальной кристаллизации 4,6-полиуретана из разбавленных 
растворов на монокристаллах КВг. 

Как известно, щелочно-галоидные кристаллы как гетерогенные 
нуклеанты отличаются более высокой по сравнению с другими под¬ 
ложками эффективностью; они стимулируют кристаллизацию поли¬ 
меров при необычно низких степенях переохлаждения. Это связано 
с тем, что поле ионных сил вызывает возрастание эффективной кон¬ 
центрации макромолекул вблизи поверхности подложки, что экви¬ 
валентно повышению эффективной степени переохлаждения по¬ 
лимеров [25]. Наши результаты показывают, что воздействие 
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Рис. 3.19. Изменения полуширин полос ИК-спектров аморфного ПУ 
сп = 4. 

Способы формирования слоев соответствуют номерам точек 


щелочно-галоидных подложек этим не ограничивается — они при¬ 
водят к повышению степени упорядочения и в аморфных областях 
полимеров. 

Уширение полое как при переходе к более толстым слоям 4,6- 
полиуретана на КВ г, так и при переходе от этого способа форми¬ 
рования слоев к способам 2—4 (см. выше) происходит следующим 
образом: наблюдается возрастание относительной интенсивности 
коротковолновых компонент полосы амид I, что свидетельствует 
об определенной специфичности появляющегося разупорядочения. 

Существенно важен вопрос о дальнодействии эпитаксического 
влияния щелочногалоидных монокристаллов. Согласно теоретиче¬ 
ским расчетам [25], дальнодействие может простираться до 1000— 
1500 А. В наших исследованиях мы тоже наблюдали наиболее узкие 
полосы в слоях — около долей микрона (о = 20 см -1 , рис 3.16— 
3.18). Далее, в узком интервале толщин наблюдается возрастание 
а до значений в 30—35 см -1 , после чего при толщинах порядка 3— 
4 мкм зависимость достигает насыщения, так что с последующим 
ростом толщины слоев параметр о полос остается неизменным * 
во всем доступном для ИК-спектроскопического исследования интер¬ 
вала толщин. При этом наблюдаемая здесь степень упорядочения 
упаковки макромолекул оказывается гораздо выше таковой даже 
в самых тонких слоях 4,6-полиуретана, полученных кристаллиза¬ 
цией из расплава. Таким образом, мы установили, что для щелочно¬ 
галоидных монокристаллов характерен выраженный постэпитак¬ 
сиальный эффект, простирающийся на гораздо большие расстояния 
от поверхности подложки, чем эпитаксиальное влияние подложек. 
И хотя граничным слоям, полученным из тех же растворов на по¬ 
верхности тефлона, также свойственна достаточно высокая степень 
упорядочения упаковки, но она ниже таковой в случае КВг и зави¬ 
симости о = / (д) не достигают насыщения (см. рис 3.12). 


* Для 4,6- и 6,6-полиуретанов зависимости а = / (Д) для слоев, сформиро¬ 
ванных из растворов на монокристаллических сколах КВт, имеют один и тот же 
характер. Для 2,6-полиуретана мы не получили данных во всем интервале толщин, 
но, судя по всему, оии имеют аналогичный ход. Исключение составляет 6,10-поли¬ 
уретан, для которого зависимость о = / <гі) ие достигает насыщения (см. рис. 
3.18). По-видимому, эффект дальнодействия (постэпитаксиальный эффект) 
здесь ослаблен вследствие низкого содержания уретановых групп в макропепи. 
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При формировании слоев полимеров из расплава на низкоэнер¬ 
гетической поверхности тефлона (так называемых «свободных» 
пленок) уже в тонких слоях (порядка долей микрона — до 1—2 мкм) 
полуширины полос составляют значения 42—45 см~ , что свиде¬ 
тельствует о достаточно существенном разупорядочении в этом 
случае. При толщинах й > 4 мкм полуширины полос монотонно воз¬ 
растают, достигая значений 65 см -1 , т. е. в целом для одного и того 
же полимера (4,6-полиуретана) переход от эпитаксиальных слоев 
к слоям, примерно равным 10—12 мкм, сформированным на тефлоне, 
приводит к увеличению полуширины полос от 20 до 65 см -1 (более 
чем в 3 раза). Давление (Р = 2000- ІО 4 Н/м 2 ) способствует заметному 
сужению полос (рис. 3.16—3.18). 

Аморфные полиуретаны (рис. 3.19—3.20). При формировании 
слоев полимеров из разбавленных растворов на поверхности КВг 
и тефлона мы обнаружили отчетливую зависимость степени упоря¬ 
дочения упаковки макромолекул от толщины слоев, а именно: чем 
ближе слои к поверхности твердого тела, тем более совершенной 
оказывается упаковка макромолекул. Зависимости о — / (сі) здесь 
описываются кривыми с насыщением. Эти результаты согласуются 
в принципе с таковыми, полученными нами ранее для аморфных по¬ 
лиметилметакрилата, полидиметилсилоксана и полистирола методом 
молекулярного зонда [12, 13]. Обращает на себя внимание факт, что 
для аморфных полимеров характерны гораздо меньший диапазон 
изменений полуширин исследуемых полос спектров ИК-поглощения, 
т. е. диапазон вариаций степени упорядочения упаковки макромо¬ 
лекул, и гораздо более высокие значения о для спектров тонких 
слоев, чем таковые для аморфно-кристаллических полиуретанов. 
По-видимому, это связано с большими возможностями кристалли¬ 
зирующихся полимеров образовывать одно- и (или) двухмерно¬ 
упорядоченные мезоморфные структуры [26]. В случае формирова¬ 
ния граничных слоев аморфных полиуретанов из расплавов мы не 
обнаружили (в пределах точности эксперимента) влияния поверх¬ 
ности твердого тела. 

Кроме описанных выше закономерностей нам представляется 
важным общий вывод из полученных в настоящей работе результа¬ 
тов. Мы видим, что степень структурных различий между гранич- 


б.см-’ 



Рис. 3.20. Изменения полѵширин полос ИК-спектров аморфного 
ПУ с п = 5. 

Способы формирования слоев соответствуют номерам точек. 
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ными слоями одного и того же полимера, сформированными в разных 
условиях, может существенно меняться в зависимости от того, свой¬ 
ства каких по толщине слоев сравниваются между собой. Это отчет¬ 
ливо можно проследить по кривым рис. 3.12, условно разделенного 
вертикальными прямыми на области I, II и III, если сравнить на¬ 
пример, кривые, проведенные по точкам / и 3, в начале областей I 
и II и в конце области III. Более того, сравнение структурных осо¬ 
бенностей однотипных по способу приготовления граничных слоев 
также может либо выявить ощутимые различия в их структуре, 
либо привести к ошибочным по сути выводам об идентичности (или 
близости) последней в зависимости от конкретных значений выбран¬ 
ных для сравнения толщин слоев. Так, значения о полос спектров 
(т. е. и степень конформационного разупорядочения) для слоев, 
приготовленных по способу № 4, существенно отличаются, если 
сравнение проводить, например, для слоев сПсн„ примерно равным 
0,05—0,15 и 0,5—0,65 Если же сравнивать слои с толщинами Осн 2 
в пределах 0,05-0,30, то различия будут далеко не столь существен¬ 
ны. Для способа № 1 (эпитаксиальные слои) различия в о полос 
существенны при переходе от слоев с Пен, 0,02 к Оси, — 0,20, 
тогда как, если сравнивать структуру слоев с Пен, в пределах 0,20— 
0,60, можно прийти к заключению о независимости конформаиион- 
ных особенностей упаковки от толщины слоев (см. рис. 3 12) 

Таким образом, исследуя изменения полуширин конформанион- 
но-чувствительных амидных полос полиуретанов, мы получаем воз¬ 
можность по этим изменениям оценивать степень конформационного 
упорядочения в аморфных областях полимеров. Из приведенных 
в настоящей работе детальных исследований зависимостей о = 
= / (<і) вытекает следующая общая закономерность: под влиянием 
поверхности твердого тела возрастает степень конформационного 
упорядочения упаковки макромолекул аморфных областей. Эта за¬ 
кономерность соблюдается и для аморфно-кристаллических, и для 
аморфных полиуретанов, а также для обоих использованных нами 
типов подложек Во всех исследованных случаях степень совер¬ 
шенства упаковки оказалась тем выше, чем ближе рассматриваемый 
слой к поверхности твердого тела. По мере удаления от поверхности 
подложки степень упорядочения упаковки макромолекул монотонно 
убывает, экстремальной зависимости от толщины слоев ни для од¬ 
ного из исследованных случаев не обнаружено. 

Весьма разными оказались и степень упорядочения упаковки 
макромолекул в самых тонких, прилежащих к поверхности, слоях, 
и скорость изменения ее с ростом толщины слоев, и весь диапазон 
наблюдаемых изменений в структуре Так, для всех исследованных 
нами аморфно-кристаллических полимеров интервал наблюдаемых 
изменений в структуре гораздо шире, чем для аморфных, и сущест¬ 
венно выше степень совершенства упаковки в самых тонких слоях, 
что, по-видимому, связано с большими возможностями кристалли¬ 
зующихся полимеров образовывать одно- и (или) двухмерноупоря¬ 
доченные мезоморфные структуры. При формировании граничных 
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слоев аморфно-кристаллических полиуретанов из разбавленных 
растворов на монокристаллических сколах щелочно-галоидных 
кристаллов мы обнаружили образование эпитаксиальных струк¬ 
тур, а также выраженный постэпитаксиальный эффект, проявляю¬ 
щийся в образовании высокоупорядоченных структур полимеров и 
на значительных удалениях от поверхности подложки — до толщин 
слоев порядка 10 мкм и, возможно, более. Для всех исследованных 
полимеров — аморфно-кристаллических и аморфных — оказалось, 
что наиболее упорядоченная упаковка макромолекул в аморфных 
областях граничных слоев образуется при формировании граничных 
слоев из разбавленных растворов. Полученные нами данные свиде¬ 
тельствуют, что, варьируя условия формирования граничных слоев, 
можно весьма существенно изменять степень конформационного 
упорядочения упаковки макромолекул в аморфных областях. 

3.4. ГРАНИЧНЫЕ СЛОИ 

ПОЛИМЕРНЫХ СМЕСЕЙ 

В ряду многочисленных исследований, 
посвященных адсорбции полимеров из растворов и структуре ад¬ 
сорбционных и граничных слоев полимеров, имеется только не¬ 
сколько работ по адсорбции из бинарных полимерных систем (см. 
[1]). Исследования же структуры адсорбционных и граничных слоев 
полимеров, образующихся в многокомпонентных системах, отсутст¬ 
вуют. 

Нам представлялось интересным исследовать адсорбцию и струк¬ 
туру граничных слоев, формирующихся из смеси двух термодинами¬ 
чески несовместимых полимеров, каждый из которых имеет функцио¬ 
нальные группы, способные к адсорбционному взаимодействию 
с поверхностью твердого тела. Для этой цели была выбрана система 
полибутадиеновый карбоксилатный каучук СКДНК — эпоксидная 
смола ЭД-20 — хлористый аммоний [27]. 

Структура граничных слоев, полученных в ходе отверждения, 
исследовалась методом нарушенного полного внутреннего отраже¬ 
ния (НГ1ВО) и многократного нарушенного полного внутреннего 
отражения (МНПВО). Исследовали структуруслоев, сформирован¬ 
ных на границе раздела эпоксидная смола — ІЧН 4 С1, вулканизиро¬ 
ванный каучук СКДНК — ИН,С1 и смесь каучука СКДНК — ЭД-20 
(массовое соотношение каучук : ЭД-20 = 10 : 1) — ИН 4 С1. 

На рис. 3.21 представлены спектры МНПВО отвержденной смеси 
каучука и эпоксидной смолы. Из рисунка видно, что спектры 
МНПВО смеси являются аддитивным наложением спектров НПВО 
индивидуальных компонентов. Однако относительная интенсивность 
полос в спектре в значительной мере зависит от того, с какой по¬ 
верхности образца снят спектр Так, в спектре МНПВО, снятом на 
границе раздела полимерная смесь — твердое тело (см. рис. 3.2), 
полосы поглощения каучука проявляются в виде очень слабых пи¬ 
ков, в то время как спектр эпоксидной смолы записан достаточно 
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четко. Вместе с тем в спектре МНПВО, записанном на границе раз¬ 
дела полимерная смесь — воздух, полосы ИК-спектра каучука 
намного интенсивнее. Эти данные свидетельствуют о том, что в про¬ 
цессе отверждения композиции, как и в процессе формирования 
трехмерной пространственной сетки, состоящей из разнородных по¬ 
лимеров, в присутствии высокоэнергетической твердой поверхности, 
какой является хлористый аммоний, происходит избирательная 
адсорбция одного из компонентов на поверхности ЫН 4 С1. 

В данном случае наблюдается избирательная адсорбция эпоксид¬ 
ной смолы, приводящая к вытеснению каучука из граничного слоя. 
Обогащение граничного слоя эпоксидной смолой энергетически вы¬ 
годно, поскольку адсорбция эпоксидной смолы, имеющей более 
высокое поверхностное натяжение (48 мн/м) сравнительно с каучу¬ 
ком (32 мн/м), приводит к резкому снижению межфазной энергии 
на границе раздела полимер — твердое тело. При дальнейшем от¬ 
верждении композиции, состоящей из каучука и эпоксидной смолы, 
такое неравномерное распределение компонентов по толщине ос¬ 
тается, что мы и наблюдали по спектрам (см. рис. 3.21). 

Приняв, согласно литературным данным, что показатель пре¬ 
ломления эпоксидной смолы варьирует в пределах 1,59—1,61, 
мы рассчитали глубину проникновения излучения в образец {й р ), 
т. е. толщину исследованного нами слоя. Для расчета была выбрана 
частота 800 см -1 , вблизи которой расположены характерные по¬ 
лосы каучука (730 см -1 ) и эпоксидной смолы (830 см —] )- Рассчитан¬ 
ная по известной формуле величина й р оказалась равной 5 мкм, 
и поэтому мы можем утверждать, что образующийся вблизи поверх¬ 
ности МН 4 С1 граничный слой по крайней мере до расстояния 5 мкм 
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от границы раздела фаз обладает повышенным содержанием 
эпоксидной смолы. 

Таким образом, анализ спектров, снятых на различном удале¬ 
нии от границы раздела фаз, свидетельствует о том, что избира¬ 
тельная адсорбция одного из компонентов на твердой поверхно¬ 
сти не приводит к образованию четкой границы раздела между 
двумя разнородными полимерами — каучуком и эпоксидной смо¬ 
лой — происходит постепенное изменение концентрации компо¬ 
нентов по толщине. Это обусловлено тем, что адсорбционные про¬ 
цессы протекают одновременно с формированием трехмерной 
структуры в композиции каучук — смола. 

Подтверждением того, что избирательная адсорбция обусловлена 
различием в поверхностном натяжении исследованных компонентов, 
являются результаты по исследованию отверждения композиции 
каучук — эпоксидная смола в присутствии поверхностно-активного 
вещества (ПАВ), в качестве которого мы использовали нитрил олеи¬ 
новой кислоты (НОК). Анализ данных, представленных на рис. 3.22, 
показывает, что градиент в распределении эпоксидной смолы в си¬ 
стеме заметно уменьшается при введении в композицию НОК: 
спектры МНПВО на границе раздела полимер — воздух и полимер — 
твердое тело уже не обладают таким разительным отличием в отно¬ 
сительных интенсивностях. Вероятно, в данном случае НОК, кон¬ 
центрируясь на границе раздела с твердым телом и снижая поверх¬ 
ностное натяжение НІ\Г,С1, способствует более равномерному рас¬ 
пределению компонентов в системе по толщине. Тем не менее при 
введении ПАВ в композицию эффект, связанный с избирательной 
адсорбцией эпоксидной смолы на поверхности ІЧН 4 С1, полностью 
не исчезает 

Принимая во внимание изложенные выше результаты по 
структуре граничного слоя, рассмотрим результаты прямых из¬ 
мерений адсорбции одного из исходных компонентов — каучука 
на поверхности ІМН 4 С1. 

Характер изотерм, приведенных иа рис. 3.23, аналогичен полу¬ 
ченным нами ранее для олигомеров и полимеров из растворов (см. 
гл. 2) Обращает на себя внимание факт возрастания величины 



(а) и полимер — воздух (б). 
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Рис. 3.23. Изотермы адсорбции СКДНК 
на ИН 4 С1 из растворов в толуоле (/) 
и из толуольного раствора смеси каучу¬ 
ка и эпоксидной смолы (массовое отно¬ 
шение 10 : 1) (2). 


адсорбции каучука из смеси по 
сравнению с адсорбцией инди¬ 
видуального. Такое необычное 
изменение величины адсорбции 
одного из компонентов в присут¬ 
ствии незначительных количеств 
другого пока однозначно объяс¬ 
нить нельзя. Однако на основа¬ 
нии полученных в работе [28] 
результатов определения поверх¬ 
ностного натяжения многоком¬ 
понентных полимерных систем 
можно предположить, что в дан¬ 


ном случае эпоксидная смола вследствие высокой поляризуемос¬ 
ти молекул (которая выше, чем у каучука) сорбируется преиму¬ 
щественно на границе раздела и «тянет» за собой молекулы каучу¬ 
ка потому, что прослойка из ЭД-20, испытывая сильное взаимодейст¬ 
вие с твердой поверхностью, сама приобретает дополнительное 
усиление своего поля поверхностных сил, природа которых ближе 
к природе каучука, чем к неорганической поверхности. Все это и 
обусловливает большие величины адсорбции каучука из смеси с 
ЭД-20. 


Таким образом, при исследовании адсорбции из многокомпо¬ 
нентных полимерных композиций и структуры граничных слоев, 
сформированных из этих композиций на поверхности твердого тела, 
экспериментально установлена избирательная адсорбция одного из 
компонентов композиции на твердой поверхности, ведущая в даль¬ 
нейшем, после окончания процесса формирования структуры, к 


неравномерному распределению полимерных компонентов различ 


ной природы в граничном слое по его толщине. 


3.5. ГРАДИЕНТ МЕХАНИЧЕСКИХ 
СВОЙСТВ ГРАНИЧНЫХ СЛОЕВ 

Различия в структуре и свойствах гра¬ 
ничных слоев, сформированных на твердой поверхности, могут быть 
прослежены и с помощью изучения механических характеристик 
поверхностных слоев Такие слои могут быть получены как нанесе¬ 
нием пленок из растворов, так и непосредственным отверждением 
полимерной композиции на поверхности твердого тела. В данном 
разделе в качестве примера мы рассмотрим влияние толщины эпок¬ 
сидного покрытия на градиент сегментальной подвижности, о кото¬ 
рой можно судить по температурному положению максимума меха¬ 
нических потерь [29]. 

В основе методики исследования градиента сегментальной по¬ 
движности лежит послойное сошлифовывание вышележащих слоев 
покрытия с последующим определением температуры максимума 
механических потерь оставшегося слоя. 
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На первом этапе исследования для качественного выявления 
наличия градиента свойств была излучена зависимость температуы 
максимальных механических потерь Т м трехслойных образцов (эпок¬ 
сидный полимер — медная фольга — эпоксидный полимер) от тол¬ 
щины полимерного слоя (рис. 3.24). 

Как видно, с уменьшением толщины покрытия наблюдается по¬ 
нижение Г м , а при толщинах покрытия меньше 10 мкм максимум 
потерь разделяется на два. Более наглядно различие в свойствах 
разных слоев покрытия видно из рис. 3.25. Кривая 1 на рис. 3.25 
характеризует температурную зависимость тангенса угла механи¬ 
ческих потерь 1§ б консольно закрепленного стержня, который пред¬ 
ставляет собой полоску медной фольги шириной 1 мм, длиной 7 мм 
при толщине 15 мкм. Фольга покрыта с двух сторон эпоксидным 
полимером. Толщина покрытия 4 мкм. 

Температурная зависимость механических потерь такого покры¬ 
тия характеризуется двумя максимумами. Удаление томированием 
(сошлифовыванием кварцевым притиром) верхнего слоя покрытия 
существенно меняет соотношение величин максимумов (см. кривую 
2 на рис. 3.25). Низкотемпературный максимум потерь при Т = 
= 390 К практически исчезает, а высокотемпературный остается 
и несколько сдвигается в сторону повышения температур. Значит, 
слой эпоксидного полимера на свободной поверхности обладает 
меньшей Т к , т. е. большей сегментальной подвижностью, чем на 
границе с медью. 

Полученные результаты могут быть интерпретированы как след¬ 
ствие различий в свойствах полимера на границе с фольгой по 
сравнению с полимером, отвержденным в присутствии невзаимодей¬ 
ствующей («свободной») поверхности (тефлона). Такого различия 
достаточно для возникновения градиента свойств по нормали к по¬ 
верхности подложки. Дальнейшие исследования были посвящены 
выяснению характера градиента по толщине покрытия. Для этого 
определялась температурная зависимость і§6 покрытий различной 
начальной толщины после томирования вышележащих слоев. 



Рис. 3.24. Зависимость Т т от толщины эпоксидного покрытия (частота дефор¬ 
мирования 700 Нг) 


Рис. 3.25. Зависимость механических потерь от температуры для исходного по¬ 
крытия с й = 4 мкм (1) после удаления верхнего слоя толщиной 2 мкм (2) и 3 мкм 
( 3 ). 
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Рис. 3.26. Зависимость Т т от толщины оставшегося слоя покрытия: 
1 — 37; 2 — 20; 3 — 8 мкм 


Рис. 3.27. Номограмма для вычисления Т т удаленного слоя полимера. 

[ Из приведенных на рис. 3.26 экспериментальных данных видно, 
что по мере уменьшения толщины оставшегося слоя полимера Т м 
покрытия меняются. При этом закономерности изменения зависят 
от исходной толщины покрытия. Более четкое представление об этом 
и о градиенте сегментальной подвижности полимера в покрытии 
можно получить, если данные рис. 3.23 использовать для опре¬ 
деления Т ы в слоях, находящихся на различном расстоянии от по¬ 
верхности подложки 

Поэтому нами разработана специальная методика, сущность ко¬ 
торой заключается в том, что полимерное покрытие рассматривается 
состоящим из двух параллельно деформируемых слоев, один из 
которых удаляется томированием, а второй остается на подложке. 
Испытывая образец до томирования, получаем эффективные харак¬ 
теристики двухслойного образца. Испытания после томирования да¬ 
ют характеристики оставшегося слоя. Применив соответствующие 
формулы, описывающие вязкоупругое поведение двухслойных об¬ 
разцов, можно вычислить характеристики томированного слоя поли¬ 
мера. Остановимся несколько подробнее на особенностях методики 
определения характеристик томированного слоя. 

В колеблющемся консольно закрепленном стержне, покрытом 
слоем полимера, последний подвергается попеременно деформации 
растяжения и сжатия. Если рассматривать покрытие состоящим из 
двух слоев, то при этом слои будут деформироваться параллельно. 
Для такого случая, как отмечалось выше, имеются уравнения, свя¬ 
зывающие свойства компонент, их концентрации и характеристики 
образца в целом. 

Эти зависимости имеют следующий вид: 

С = ф,С, + ф 2 0 2 , 

6 = (фД і§ 6| + ф 2 С 2 6. 2 )/( ф1 0 1 + ф 2 0 2 ). (3.6) 

где ф, О и (§6 — концентрация, модуль сдвига и потери одного 
(индекс 1) и другого (индекс 2) слоев; 6 и О — характеристики 
образца в целом. 

Для изучения градиента сегментальной подвижности определе¬ 
ние этих характеристик не обязательно, если известно изменение 
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Т м образца в целом в зависимости от соотношения концентрации 
слоев и разности Т м этих слоев. Результаты таких исследований пред¬ 
ставлены на рис. 3.27 в виде номограммы, пользоваться которой 
необходимо следующим образом: 

1) определяется Т ы о и й 0 образца до томирования и Г м і и ^ — 
после томирования; 

2) находится АТ = Т м0 — Т м > и вычисляется объемная доля 


томированного слоя 


_ Лд — Д 


ч>2 = ’ а - ; ( 3 - 7 ) 

а о 

3) на оси концентраций (см. рис. 3.27) восстанавливается пер¬ 
пендикуляр из точки ф 2 и на нем откладывается величина ЛТ М ; 

4) найденная таким образом кривая при ф 2 = 1 дает значение 
Т М 2 томированного слоя. 

На основе этой методики проанализированы экспериментальные 
зависимости б и модуля упругости покрытий до и после томиро¬ 
вания и получены температурные зависимости 1 § б томированных 
слоев полимера. Из них получены значения Т м томированных слоев. 
На рис. 3.28 приведены значения Г м слоев полимера, находящихся 
на различном расстоянии от поверхности подложки при разной ис¬ 
ходной толщине покрытия. Как видно, Т м и, следовательно, сег¬ 
ментальная подвижность полимера в покрытии являются функцией 
расстояния до поверхности подложки. При этом для покрытий толще 
15—20 мкм наблюдается экстремальная сегментальная подвижность 
в слоях полимера, находящихся на расстоянии 6—8 мкм от поверх¬ 
ности меди. Для покрытий тоньше 10 мкм зависимость подвижности 
от расстояния до подложки монотонна. 

Таким образом, проведенные исследования показали, что в эпок¬ 
сидном покрытии на медной подложке существует градиент сегмен¬ 
тальной подвижности. 

Совокупность приведенных в на- ™ 
стоящем сообщении результатов 435 ^ 
позволяет сделать вывод о том, 
что в граничных слоях полимеров 
на твердых поверхностях, образо¬ 
вавшихся в результате адсорбции ^10 
из раствора или непосредственным 
формированием полимера на под¬ 
ложке, результатом адсорбционно¬ 
го взаимодействия будет возник¬ 
новение сложной структуры, ха¬ 
рактеристики которой изменяются 
немонотонно по мере удаления от 370 
поверхности. 

Поскольку прочностные харак¬ 
теристики материала тесно свя¬ 
заны с его структурой, а релакса- 


ЗЭД 



О Ю 20 о, мт 

Рис. 3.28. Зависимость Т т полимер¬ 


ных слоев от их среднего расстояния 
ционные свойства полимера с мо- до поверхности. 
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лекулярной подвижностью, из приведенных данных следует сущест¬ 
вование различных уровней прочности на разных удалениях от 
поверхности. Это обстоятельство существенно с точки зрения пони¬ 
мания влияния адсорбционных взаимодействий на адгезионную 
прочность. 

В результате адсорбционных взаимодействий происходят изме¬ 
нения структуры поверхностных слоев. Так как разрушение адге¬ 
зионного соединения в большинстве случаев, как показано Бикер- 
маном [30], не носит адгезионного характера, но определяется коге¬ 
зионным разрушением слабых граничных слоев, то возникновение 
различных уровней прочности в результате дальнодействующего 
влияния поверхности безусловно будет оказывать влияние и на 
прочность адгезионных соединений. 
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ОСОБЕННОСТИ 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ 
ЯВЛЕНИЙ НА ГРАНИЦ* 
РАЗДЕЛА ФАЗ 
ПОЛИМЕР- 
ТВ ЕРДОЕТЕЛО 


4.1. ОСОБЕННОСТИ 
ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИХ ЯВЛЕНИЙ 
НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ФАЗ 
АРМИРУЮЩИЙ НАПОЛНИТЕЛЬ — 
ПОЛИМЕР 

Известно, что получение композиционных материалов с волокнисты¬ 
ми армирующими наполнителями начинается с нанесения связую¬ 
щего на поверхность волокна. Эта важнейшая стадия процесса со¬ 
провождается протеканием на границе раздела ряда физико-химиче¬ 
ских явлений, определяющих в конечном итоге физико-механические 
свойства композитов. К этим явлениям относятся смачивание, ад¬ 
сорбция и адгезия жидкого связующего (мономера, олигомера, моно¬ 
мерно-олигомерной композиции, расплава) к поверхности волокна. 

Хорошее смачивание поверхности волокна является необходи¬ 
мым условием получения монолитного материала. Термодинамиче¬ 
ски смачивание определяется соотношением свободных поверхност¬ 
ных энергий (поверхностного натяжения) армирующего волокна и 
связующего [1]. 

Известно, что твердые тела разделяют на две условные группы — 
с высокой и низкой поверхностной энергией, отличающиеся спо¬ 
собностью смачиваться. Поверхности с высокой поверхностной 
энергией смачиваются полностью почти всеми чистыми жидкостями, 
т. е. краевой угол смачивания для них равен нулю. Поверхности 
с низкой энергией не смачиваются полностью. К первой группе 
твердых тел, в нашем случае — армирующих материалов, относятся 
металлические, угольные, кварцевые, стеклянные волокна, ко вто¬ 
рой — все полимерные синтетические и искусственные волокна. 

С точки зрения получения композиционных армированных мате¬ 
риалов с высокими физико-механическими характеристиками необ¬ 
ходимо обеспечение хорошего смачивания. 

Эта проблема представляет собой значительные технологические 
трудности. Поверхности с высокой поверхностной энергией, спо¬ 
собные хорошо смачиваться, как правило, легко адсорбируют раз¬ 
личные органические соединения, в результате чего на них образует¬ 
ся монослой органического вещества с низкой поверхностной энер- 
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гией Л2]. Такая поверхность ведет себя уже подобно поверхности 
с низксЦі поверхностной энергией. 

Полимерные волокна являются материалами с низкой поверх¬ 
ностной энергией, близкой к таковой для органических жидкостей 
и связующих, поэтому возникает одновременно две проблемы — опре¬ 
деление величин поверхностного натяжения армирующих материа¬ 
лов [ЗІ для предсказания смачиваемости связующими и обеспечение 
достаточного смачивания поверхности волокна. 

В тех случаях, когда смачивания не происходит, идут по пути 
либо введения в связующие поверхностно-активных веществ, кото¬ 
рые снижают поверхностное натяжение связующего и тем самым 
обеспечивают смачивание, либо по пути специальной обработки во¬ 
локон, обеспечивающей более сильное взаимодействие связующего 
с поверхностью (в пределе —химическое взаимодействие) [41. 

С проблемой смачивания тесно связана проблема термодинами¬ 
ческой работы адгезии связующего к поверхности [1, 5, 6]. В про¬ 
стейшем случае термодинамическая работа адгезии определяется 
уравнением Дюпре —Юнга 

ІУ'ад = Уь(1 + СО50), (4.1) 

где — поверхностное натяжение жидкости; Ѳ — краевой угол 
смачивания. Это уравнение показывает, что адгезия как термоди¬ 
намическая величина определяется поверхностным натяжением свя¬ 
зующего и краевым углом смачивания. При полном смачивании 
Ѳ = О, со5 Ѳ — 1 и работа адгезии жидкости к твердому телу 
= 2ус, т. е. энергии когезии жидкости. Это уравнение, справед¬ 
ливое для жидкостей, однако, не может быть использовано для пред¬ 
сказания термодинамической адгезии к волокну связующего после 
его отверждения, так как величины поверхностного натяжения 
жидкого связующего и твердого не совпадают [7]. 

В таком случае значительно лучшая корреляция между термо¬ 
динамической работой адгезии и адгезионной прочностью достигает¬ 
ся, если в уравнение (4.1) подставить вместо уь — поверхностного 
натяжения жидкости поверхностное натяжение уже отвержденного 
связующего, которое может быть оценено различными путями [8]. 
Поскольку этот вопрос имеет принципиальное значение, остановимся 
более подробно на экспериментальном обосновании этого подхо¬ 
да [7]. 

Отсутствие фундаментальной связи между условиями образова¬ 
ния и разрушением адгезионных соединений [6, 9] может быть 
объяснено в известной мере многочисленностью факторов, влияющих 
на адгезию полимеров. Влияние каждого из этих факторов детально 
пока не установлено. 

В связи с этим применение термодинамических расчетов при 
рассмотрении физической картины явлений, происходящих на гра¬ 
нице раздела фаз, открывает широкие возможности для оценки ад¬ 
гезии [6]. 
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Однако следует учитывать, 
что в процессе образования ад¬ 
гезионного соединения/происхо¬ 
дит полимеризация / исходной 
жидкости, что сказывается на 
величине поверхностного натя¬ 
жения [10] и краевого угла сма¬ 
чивания Ѳ. Другая особенность 
процесса образования адгезион¬ 
ного соединения заключается в 
том, что процесс протекает в ус¬ 
ловиях постоянно нарастающей 
вязкости. Это приводит к тому, 
что использование понятий по¬ 
верхностного натяжения и крае¬ 
вого угла как равновесных ве¬ 
личин становится неправомоч¬ 
ным. Значение этих величин 
определяется не только стремлением системы к равновесию, но и 
кинетикой процесса. 

Очевидно, для оценки адгезии полимеров, отвержденных на 
твердой поверхности, необходимо использовать понятия свободной 
поверхностной энергии Р и краевого угла смачивания твердого 
тела отвержденным полимером. Отсюда ясна неправомочность пере¬ 
несения данных по адгезии исходных мономерных или олигомерных 
жидкостей на адгезию отвержденных полимеров [6]. 

Так как термодинамические соотношения справедливы для любо¬ 
го агрегатного состояния, то можно рассчитать работу адгезии от¬ 
вержденного полимера по уравнению Дюпре—Юнга и сравнить 
ее с результатами определения адгезии путем механического отрыва 
двух склеенных поверхностей. 

Необходимо также учитывать, что адгезия, полученная при раз¬ 
рушении адгезионного соединения, уменьшается вследствие воз¬ 
никновения внутренних напряжений, возникающих в процессе от¬ 
верждения полимера [11]. 

Для исследования связи термодинамических параметров от¬ 
вержденных полимеров с их адгезией к поверхностям высокой (ста¬ 
ли) и низкой (фторопласта-4) энергии были исследованы композиции 
на основе эпоксидного олигомера (ЭД-5), отверждаемые полиэти- 
ленполиаминами (15% веса олигомера). 

Изменения у достигали введением в эпоксид поверхностно-актив¬ 
ных веществ (ПАВ): неионогенного смачивателя ОП-Ю и олигоами¬ 
доамина Л-19. Величину свободной поверхностной энергии отверж¬ 
денного полимера определяли методом сидящей (лежащей) капли, 
как и в работе [10]. 

Для определения Ѳ на подготовленную поверхность наносили 
каплю исследуемой жидкости, которую отверждали на поверхности 
по приведенному выше режиму. За величину Ѳ твердого тела отверж- 



Рнс. 4.1. Зависимость краевого угла 
смачивания твердой поверхности отвер¬ 
жденным адгезивом от концентрации 
Л-19 (/, 4 ), ОП-Ю (2, 3): 

/, 2 — фторопласт; <3, 4 — сталь. 
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денным полимером принимали краевой угол, образованный отверж¬ 
денной композицией на соответствующей поверхности. 

Известно, что одним из условий высокой адгезии является хоро¬ 
шее смачивание твердой поверхности полимером. Динамичность 
процесса смачивания в реальных условиях получения адгезионного 
соединения позволяет считать величину получаемого краевого угла 
смачивания Ѳ твердой поверхности отвержденным полимером наи¬ 
более объективной характеристикой смачивания, поскольку его 
величина в отличие от равновесного Ѳ определяется и вязкостью жид¬ 
кости, которая оказывает существенное влияние на заполнение мик¬ 
ротрещин и щелей, вытеснение пузырьков воздуха с поверхнос¬ 
ти [12]. 

Из рис. 4.1 видно, что увеличение концентрации поверхностно¬ 
активных веществ (ПАВ) приводит к некоторому уменьшению Ѳ. 
Увеличение концентрации ПАВ выше некоторой критической не 
влияет на величину Ѳ. 

В литературе имеется немало работ, в которых хорошее смачи¬ 
вание поверхности считается главным условием высокой адгезии, 
в других —обоснованность использования смачивающей способ¬ 
ности в качестве критерия для получения прочного адгезионного 
соединения ставится под сомнение [13—15]. Представлялось инте¬ 
ресным в связи с этим установить, имеется ли взаимосвязь между 
смачиванием и адгезией в данном случае. Результаты определений 
адгезионной прочности А представлены на рис. 4.2, а, б. 

Сравнивая кривые, приведенные на этих рисунках, с кривыми 
рис. 4.1, видим, что А изменяется с концентрацией ПАВ совсем 
иначе, чем Ѳ. В области концентраций ПАВ, где Ѳ уменьшается, т. е. 
при улучшении смачивания величина А также уменьшается. Оче¬ 
видно, изменение смачивания в тех пределах, в которых оно имеет 
место для рассматриваемых систем, не оказывает существенного, 
влияния на прочность клеевых соединений. 



Рис. 4.2. Зависимость адгезионной прочности А и поверхностного на¬ 
тяжения у (в) от концентрации ОП-ІО (1) и Л-19 (2): 

п < сталь, б — фторопласт. 


из 



. - Рассмотрим, как изменяется у 5 отвержденного полимера р зави¬ 
симости от концентрации ПАВ. Как видно из рис. 4.2, в, рта вели- 
-чина для обеих систем с увеличением концентрации ПАВ сначала 
уменьшается, затем проходит через максимум и, наконец/становится 
независимой от концентрации ПАВ. 

Экстремальное изменение свободной поверхностной энергии ха¬ 
рактерно лишь для отвержденных полимеров и не наблюдается для 
исследованных композиций в жидком состоянии [16]. 

Рассмотренные экспериментальные данные по влиянию поверх¬ 
ностно-активных веществ на Ѳ и у показывают, что эти характерис¬ 
тики полимера, полученные в динамических условиях, существенно 
отличаются от соответствующих величин для жидкого состояния 
и определяются не только стремлением системы к равновесию, но и 
кинетикой процесса. 

Сравним теперь ѴР ад , вычисленную по уравнению Дюпре — Юнга, 
в котором термодинамические параметры жидкости заменены соот¬ 
ветствующими характеристиками отвержденного полимера, с вели¬ 
чинами прочности адгезионного соединения при равномерном от¬ 
рыве. 

По зависимости параметров Ѳ (рис. 4.1) и у (рис. 4.2, в) отверж¬ 
денного полимера от концентрации ПАВ была рассчитана 1^ ад 
для стали и фторопласта (рис. 4.3). 

При сравнении кривых рис. 4.3 с соответствующими кривыми 
рис. 4.2, а, б видно, что между величинами А для исследованных 
композиций наблюдается корреляция с расчетной 'Х' аа . Однако уве¬ 
личение и уменьшение А наблюдаются в несколько больших интер¬ 
валах концентраций, чем соот¬ 
ветствующие изменения Ц7 ад . 
Кроме того, для Л-19 не наблю¬ 
дается падения А в области высо¬ 
ких концентраций ПАВ, в то 
время как резко уменьша¬ 
ется. 

Указанные расхождения мо¬ 
гут быть вызваны влиянием по¬ 
верхностно-активных веществ на 
величину внутренних напряже¬ 
ний, а также изменением харак¬ 
тера разрушения по мере уве¬ 
личения концентрации ПАВ. 

Исследование внутренних на¬ 
пряжений в клеевых соединени¬ 
ях для эпоксидных олигомеров 
показало, что они невелики 
(3—5 кг/см 2 ). Известно также 
[17—19], что с увеличением кон- 
трации Л-19 (/, 2) и ОП-Ю (3, 4): центрации ПАВ в полимере внут- 

і, я - сталь; 2 , 4 — фторопласт. ренние напряжения уменьшают- 


М.зрг/см* 
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Рис. 4.4. Поверхностное натяжение (а) и разрывная прочность (б) в 
системе ПВХ — сополимер с содержанием аэросила 0 (/), 10 (2) и 
20% (3). 


ся. Все это позволяет считать, что роль внутренних напряжений 
для данной системы невелика. 

Нами был исследован характер разрыва адгезионного соединения 
для различных концентраций исследованных ПАВ. Полученные 
результаты показывают, что корреляция между и А наблюдается 
в случае адгезионного разрушения соединения. В случае когезион¬ 
ного разрушения величина А определяется, по-видимому, дефекта¬ 
ми структуры полимера [20]. 

Приведенные экспериментальные данные показывают, что при 
определенных условиях можно наблюдать корреляцию между Ѵ/ аа , 
отнесенной к отвержденному полимеру, и механической прочностью 
адгезионного соединения. 

Следует подчеркнуть, что такая связь между указанными вели¬ 
чинами наблюдается только для отвержденного состояния полимера, 
для исходных жидкостей она отсутствует. Это позволяет объяснить 
причину неудач при установлении корреляционной связи между 
термодинамическими характеристиками исходных жидкостей и 
прочностью адгезионных соединений, в которых полимер находится 
в отвержденном состоянии. Кроме игнорирования существенных от¬ 
личий отвержденного полимера от исходной жидкости не учитыва¬ 
лась неравновесность образования адгезионной связи, в результате 
чего структура полимера, наиболее выгодная с термодинамической 
точки зрения, не реализуется по кинетическим причинам. Необхо¬ 
димость учета указанных факторов вытекает из приведенного экспе¬ 
риментального материала. 
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С термодинамической точки зрения можно также показать [21], 
что минимальная термодинамическая работа адгезии дву^'Чнердых 
тел 11--'ад определяется термодинамической работой когезии компо¬ 
нента композиции, обладающего меньшим поверхностным натяже¬ 
нием (№ к = 2у к ). Это означает, что во всех случаях улучшение фи¬ 
зико-механических свойств композитов может быть достигнуто 
повышением поверхностного натяжения отвержденного связующего 
(при условии, разумеется, что оно меньше поверхностного натяже¬ 
ния армирующего материала). 

Однако в реальных системах необходимо считаться с зависи¬ 
мостью величины поверхностного натяжения связующего от молеку¬ 
лярной массы и с полидисперсностью связующего. Вследствие того 
что более низкомолекулярные фракции имеют меньшее поверхност¬ 
ное натяжение, в процессе формирования контакта возможно раз¬ 
деление на фракции в поверхностном слое и в объеме материала. 

Для армирующих наполнителей с высокой поверхностной энер¬ 
гией будет наблюдаться преимущественная адсорбируемость фрак¬ 
ций более высокой молекулярной массы, а для полимерных армиру¬ 
ющих волокон в силу близости величин поверхностного натяжения 
армирующего волокна и связующего будет происходить преобла¬ 
дающая миграция низкомолекулярных фракций на границу раздела 
[22]. При этом полимерная матрица будет либо обогащаться, либо 
обедняться фракциями более высокой молекулярной массы. 

В результате могут возникнуть два уровня коге¬ 
зионной прочности, отвечающие пограничному слою, 
обогащенному фракциями с определенным значением поверхност¬ 
ного натяжения, и матрице с другим средним значением поверхност¬ 
ного натяжения, а следовательно, и термодинамической работы ко¬ 
гезии. 

Особенно сложными являются случаи [23], когда минеральный 
наполнитель вводится в двухкомпонентное связующее и при этом 
протекают сложные процессы перераспределения фракций в объеме 
и на межфазной границе раздела. 

Определение краевых углов смачивания поверхностей полимер¬ 
ных смесей органическими жидкостями и оценка на их основании 
величины, характеризующей поверхностную энергию, показали 
[22], что она меняется с составом смеси немонотонно. Такая немоно¬ 
тонность, как было предположено, связана с возможностью мигра¬ 
ции низкомолекулярных фракций компонента, взятого в избытке, в 
межфазную область, образованную на границе раздела с компонен¬ 
том, взятым в недостатке, и с обогащением вследствие этого поверх¬ 
ностного слоя фракциями с большими величинами поверхностного 
натяжения. 

Вместе с тем хорошо известна преимущественная адсорбируе¬ 
мость на твердых поверхностях с высокой поверхностной энергией 
более высокомолекулярных фракций (см. гл. 1—2). Учитывая, что 
введение наполнителей в бинарные полимерные смеси ведет к се¬ 
лективности взаимодействия с поверхностью отдельных компонентов 
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смеси [23], следует ожидать, что в этом случае должно происходить 
более четкое разделение компонента, взятого в избытке, по фрак¬ 
ционному составу, если высокомолекулярные фракции его будут 
преимущественно взаимодействовать с наполнителем. 

С целью проверки этого положения было изучено смачивание 
поверхностей наполненных бинарных полимерных смесей в зависи¬ 
мости от состава бинарной смеси и концентрации наполнителя в этой 
смеси [24]. 

Была исследована смесь поливинилхлорида (ПВХ) (М = 1,4 X 
X ІО 5 ; М т /М п > 2) и сополимера стирола с метилметакрилатом и 
акрилонитрилом (соотношение мономеров 0,4 : 0,565 : 0,35; М = 2, 
0-10 5 ). Исследования проводились во всем диапазоне концентраций 
смеси. В качестве наполнителя использовали немодифицированный 
аэросил А-300. Содержание наполнителя составляло 10 и 20 мас.%. 

Методика определения поверхностного натяжения у основана 
на определении краевых углов смачивания и описана в работе [3]. 

Данные измерений у приведены на рис. 4.4, а. Для смеси без на¬ 
полнителя (кривая /) зависимость имеет слабый максимум в области 
17% сополимера, причем у в максимуме больше у чистого поливи¬ 
нилхлорида. Далее, у смеси слабо зависит от состава вплоть до вы¬ 
соких содержаний второго компонента, где наблюдается резкое 
падение у смеси до значений у чистого второго компонента (сополи¬ 
мера). 

Введение наполнителя существенно изменяет зависимость у 
от состава. Происходит заметное возрастание максимума в области 
17% сополимера, появляются два дополнительных максимума: один 
в области средних составов смеси, а другой — при малом содержа¬ 
нии первого компонента (ПВХ). Полученные нами данные по изме¬ 
нению у и прочности на разрыв (рис. 4.4, б) оказались настолько 
необычными, что они подверглись многократной проверке: каждая 
точка на рис. 4.4 представляет собой усреднение шести — восьми 
отдельных экспериментальных данных. Расчет показал, что разброс 
величин подчиняется нормальному закону распределения, а погреш¬ 
ность среднего значения не превышает 2%. 

Сравнение данных рис. 4.4 показывает, что действительно имеется 
корреляция величин у и прочности на разрыв. Поэтому мы можем 
с уверенностью сказать, что изменения у не являются поверхностны¬ 
ми эффектами, а определяют изменение энергии когезии в систе¬ 
ме [21]. 

Для объяснения такого сложного поведения системы мы приве¬ 
дем следующие соображения. Во-первых, уже упомянутая воз¬ 
можность миграции низкомолекулярных фракций компонента, об¬ 
разующего дисперсионную среду, на границу раздела с дисперсной 
полимерной фазой. Такая миграция может происходить в процессе 
формования смеси при повышенных температурах [22]. Во-вто¬ 
рых, введение в бинарную полимерную смесь в процессе ее формова¬ 
ния высокоэнергетического наполнителя, каким является аэросил, 
должно привести к преимущественному распределению его в компо- 
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ненте, находящемся в избытке и образующем дисперсионную среду, 
так как адсорбция высокомолекулярных фракций полимера дис¬ 
персионной среды на поверхности наполнителя сильнее снизит сво¬ 
бодную энергию всей системы, чем адсорбция молекул полимера 
дисперсной фазы, обогащенного низкомолекулярными фракциями 
и примесями. И наконец, в-третьих, при определенном содержании 
высокоэнергетического наполнителя, как установлено в работе [25], 
происходит дополнительное структурирование системы из-за обра¬ 
зования сплошной сетки физических связей между адсорбционными 
слоями, находящимися на частичках наполнителя. Эта дополнитель¬ 
ная сетка физических связей должна, естественно, повышать энер¬ 
гию когезии системы, а отсюда и ее у [21]. 

Рассмотрим вначале с этих позиций поведение системы в области 
малых содержаний другого компонента (17% сополимера в ПВХ 
и 5—10% ПВХ в сополимере). Максимум по прочности и по поверх¬ 
ностному натяжению у в этих областях объясняется тем, что ком¬ 
понент, взятый в избытке, образует дисперсионную среду, а низко¬ 
молекулярные фракции его в процессе формования мигрируют на 
границу раздела с дисперсной полимерной фазой. Введение напол¬ 
нителя в процессе получения смеси приводит к связыванию путем 
адсорбции высокомолекулярных фракций дисперсионной среды и 
тем самым — к облегчению миграции низкомолекулярных фракций 
на межфазную границу. Это и обусловливает повышение у и проч¬ 
ности при введении наполнителя в полимерную смесь с низким со¬ 
держанием другого компонента. 

Аналогичным образом можно объяснить и экстремальное изме¬ 
нение свойств системы в области средних составов. Из-за того что 
в системе ПВХ —сополимер поверхностное натяжение у ПВХ зна¬ 
чительно выше у сополимера, мы можем принять, что после обра¬ 
зования дисперсной фазы ПВХ в сополимере при дальнейшем росте 
содержания ПВХ должно наблюдаться образование сплошной про¬ 
странственной сетки физических связей между частицами ПВХ, рас¬ 
пределенными в сополимере, как и при введении аэросила. Этот 
процесс должен вызывать, как уже упоминалось, повышение по¬ 
верхностного натяжения у системы и затруднение миграции низко¬ 
молекулярных фракций на межфазную границу. Поэтому мы и не 
наблюдаем локального максимума у в области малых содержаний 
ПВХ в смеси, в то же время разрывная прочность повышается имен¬ 
но в той области составов, где структурирование выражено наиболее 
сильно (65—85% сополимера для смеси без наполнителя) (рис. 
4.4, б). Введение наполнителя резче обозначает области двух макси¬ 
мумов как по величине у, так и по разрывной прочности, однако 
основные закономерности при этом сохраняются. 

Наконец, на основании тех же соображений можно объяснить 
особенности поведения отдельных компонентов при введении в них 
аэросила. Так, при введении 10% наполнителя поверхностное натя¬ 
жение у ПВХ и сополимера падает, так как из-за преимущественной 
адсорбции высокомолекулярных фракций полимера на поверхности 
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наполнителя объем полимера и его поверхностный слой содержат 
большее количество низкомолекулярных фракций, у которых 
меньше. В то же время этого количества наполнителя недостаточно 
для образования сплошной сетки связей между слоями высокомоле¬ 
кулярных фракций, адсорбированных на поверхности наполнителя. 
Но при введении 20% наполнителя такая сетка, очевидно, образует¬ 
ся, что и вызывает повышение у наполненного полимера. 

Следует учесть, что повышение поверхностного натяжения у 
системы при 20% наполнителя нельзя объяснить появлением в по¬ 
верхностном слое частиц наполнителя, не покрытых полимером, 
так как процесс формования происходит при температуре, обеспе¬ 
чивающей вязкое течение полимера. Поэтому для поверхности вы¬ 
сокоэнергетического наполнителя обеспечены условия полного сма¬ 
чивания полимером. 

Таким образом, на основании исследования бинарной смеси по¬ 
лимеров с наполнителем впервые обнаружены экстремальные изме¬ 
нения свойств смеси в зависимости от состава, которые объясняются 
эффектами перераспределения высоко- и низкомолекулярных фрак¬ 
ций на поверхности высокоэнергетического наполнителя и коллоид¬ 
но-химических явлений в несовместимой бинарной полимерной 
смеси. 

Все отмеченные эффекты ведут к неравнопрочности граничных 
слоев и полимера-матрицы в объеме. 

В ряде случаев на границе раздела возникают слабые граничные 
слои [20], низкая прочность которых обусловлена не только преиму¬ 
щественно адсорбцией поверхностно-активных фракций, образую¬ 
щих, как все ПАВ, непрочный монослой, но и другими причинами. 
В основе этих причин лежат как технологические, так и физико¬ 
химические факторы. Слабые граничные слои являются причиной 
нарушения адгезионного контакта при работе армированных кон¬ 
струкций, пониженной водостойкости и т. д. 

Бикерманом [20, 261 были рассмотрены причины образования 
слабых граничных слоев, заключающиеся в неполном смачивании, 
наличии поверхностных загрязнений, примесей, наличии неудален¬ 
ных из связующего пузырьков воздуха и т п. Все эти факторы, су¬ 
щественно снижающие адгезионное взаимодействие на границе 
раздела, носят преимущественно технологический характер и могут 
быть устранены при изменении способов подготовки поверхностей 
волокна, изменения технологических режимов и пр. Однако наряду 
с указанными технологическими факторами существуют принци¬ 
пиальные физико-химические явления, определяемые термодинами¬ 
кой взаимодействия на межфазной границе, которые ведут к изме¬ 
нению свойств граничных слоев и в ряде случаев к получению сла¬ 
бых граничных слоев 

Эти явления, подробно рассмотренные в 127], заключаются в 
том, что в результате адсорбционного взаимодействия молекул 
связующих с поверхностью в ходе образования сетчатого полимера 
при получении армированных пластиков или в случае термопластов 
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при взаимодействии расплавов полимеров с поверхностью в системе 
возникают различные уровни микрогетерогенности —молекуляр¬ 
ный, структурный, надмолекулярный и химический. Так, при 
формировании полимера в граничном слое изменяются кинетика 
процесса и структура образующейся в граничном слое трехмер¬ 
ной сетки, которая по своей эффективной плотности отличает¬ 
ся от получаемой в объеме [28]. Адсорбционное взаимодействие 
макромолекул с поверхностью меняет молекулярную подвижность, 
характер упаковки, надмолекулярное структурообразование как 
в линейных, так и в сетчатых полимерах [29—32]. Возникновение 
различных уровней гетерогенности по чисто физико-химическим 
причинам может привести к появлению слабых граничных слоев 
либо слоев, в которых условия для релаксации напряжений и раз¬ 
вития трещин при разрушении могут изменяться по сравнению 
с объемом [29]. Следовательно, при всех случаях рассмотрения меж¬ 
фазной границы армирующее волокно — полимерное связующее 
(термореактивное или термопласт) необходим учет, а в ряде слу¬ 
чаев — специальное исследование особенностей структуры гра¬ 
ничных слоев. 


4.2. ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССОВ 
НА ГРАНИЦЕ РАЗДЕЛА ФАЗ 
МЕЖДУ НАПОЛНИТЕЛЯМИ ВЫСОКОЙ 
ПОВЕРХНОСТНОЙ ЭНЕРГИИ 
И ПОЛИМЕРНЫМИ СВЯЗУЮЩИМИ 

К указанным наполнителям относится 
большинство технически наиболее важных — стеклянные, асбесто¬ 
вые, углеродные, борные металлические и другие виды волокон, 
большинство дисперсных порошкообразных наполнителей. Хотя 
все эти наполнители относятся к материалам с высокой поверхност¬ 
ной энергией, проблемы взаимодействия на межфазной границе но¬ 
сят сложный характер, обусловленный тем, что только соблюдения 
термодинамических требований недостаточно для обеспечения вы¬ 
сокой адгезии и соответственно необходимых физико-механических 
свойств. Механизм действия армирующих наполнителей в компози¬ 
ционных материалах с точки зрения явлений механики подробно 
изучен Г. Д. Андреевской [33], а основные закономерности физико- 
химии межфазных явлений в таких системах являются общими для 
любых наполненных систем [29]. 

Ряд особенностей свойств межфазных слоев в системах на основе 
стекловолокна и различных термореактивных связующих детально 
описан и проанализирован с позиций молекулярной физики полиме¬ 
ров в работе Ф. Г. Фабуляка [34]. Им показано, что изменение моле¬ 
кулярной подвижности макроцепей на разных стадиях отверждения 
в присутствии поверхностей стекловолокна ведет к изменению 
не только кинетики процесса и плотности сетки, но и релаксацион¬ 
ных характеристик полимеров в граничных слоях. Это обстоятельст¬ 
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во имеет весьма существенное значение при анализе работоспособ¬ 
ности и процессов разрушения армированных систем. 

Введение наполнителя существенно меняет спектр времен ре¬ 
лаксации связующего полимера [35], что связано с изменением ха¬ 
рактера молекулярной упаковки макромолекул в межфазном слое, 
и с появлением дополнительного свободного объема, являющегося 
важным фактором в релаксационных процессах [36, 37]. К сожале¬ 
нию, как правило, эти основополагающие процессы, протекающие 
на межфазной границе, мало принимаются во внимание технолога¬ 
ми, которые видят основную причину улучшения свойств компози¬ 
ционных материалов на основе армирующих наполнителей с высокой 
поверхностной энергией в увеличении адгезии на границе раздела. 

До сих пор господствующей тенденцией в этом направлении яв¬ 
ляется аппретирование стекло- и других волокон различными аппре¬ 
тами, способными улучшить смачивание поверхности волокна, за¬ 
грязненного после текстильной переработки, адгезию связующего 
к поверхности, поверхностная энергия которой значительно пони¬ 
жена. Эти вопросы подробно рассмотрены в работах [38—43] и по- 
прежнему одной из основных задач здесь является подбор аппретов, 
способных в пределе к образованию химической связи как с поверх¬ 
ностью наполнителя, так и со связующим. Предполагается, что 
образование такой химической связи является условием высокой 
когезионной прочности, сопоставимой с прочностью химической 
связи. 

В ряде случаев аппретирование волокон позволяет значительно 
повысить физико-механические характеристики стеклопластиков 
и других армированных пластиков (значительно труднее говорить 
об увеличении адгезии в этих случаях из-за отсутствия надежных 
методов оценки адгезии к связующим в реальных композиционных 
материалах, а не в модельных условиях). Так, была установлена 
связь с передачей усилий на границе стекловолокно — эпоксидная 
матрица с величины критического поверхностного натяжения аппре¬ 
та по Цисману [2]. 

Повышение этой величины с 28 до 42,5 дин/см приводило к улуч¬ 
шению физических характеристик, так как физические свойства 
оказались функцией критического поверхностного натяжения ап¬ 
прета. Однако механизм действия аппретов до сих пор остается не¬ 
достаточно выясненным. Роль аппретирующего вещества может 
сводиться не только к образованию химических связей (в этом во¬ 
просе до сих пор очень много неясностей [29]), но и к улучшению 
обычного физического взаимодействия, улучшению совместимости 
волокна со связующим, что также является важным фактором в обес¬ 
печении необходимого комплекса физико-механических свойств. 
Так, важную роль могут играть водородные связи между ОН-груп- 
пами стекла и функциональными группами связующих. 

Вместе с тем расчеты показывают, что вклад химических свя¬ 
зей между связующим и стеклянным волокном в адгезионную проч¬ 
ность не может быть настолько большим, чтобы обеспечить известное 
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улучшение физико-механических свойств композиционных мате¬ 
риалов (см. [29]). До сих пор недостаточно изучен вопрос о характе¬ 
ре распределения аппрета по поверхности волокна, а отсюда об его 
взаимодействии со связующим [441. 

Практически не исследован вопрос о реакционной способности 
связанных с поверхностью стекловолокна функциональных аппре¬ 
тов в реакциях сополимеризации или сополиконденсации со свя¬ 
зующими. Однако известны случаи, когда обработка каолина сила¬ 
нами — типичными аппретами для стекловолокна — приводит к су¬ 
щественному улучшению свойств его композиции о полиэтиленом, 
где нет никаких оснований ожидать химического взаимодейст¬ 
вия [45]. 

Таким образом, имеющиеся данные свидетельствуют о том, что 
на границе раздела полимер — модифицированный наполнитель 
могут образовываться как химические, так и физические (в том числе 
водородные) связи. Однако роль их в процессе усиления окончатель¬ 
но не установлена. На основании представлений о значении адге¬ 
зионных явлений в механизме усиления можно считать, что здесь 
существенно образование определенного числа достаточно прочных 
связей независимо от их природы. 

Следовательно, проблема состоит не столько в природе, сколько 
в количестве прочных связей, необходимых для обеспечения опти¬ 
мальных свойств. Большое число связей уменьшает подвижность 
макромолекул в граничном слое, увеличивает внутренние напряже¬ 
ния, изменяя структуру поверхностного слоя, и может приводить 
к появлению дефектных областей. Прочность связи как ее энергети¬ 
ческая характеристика пока еще не фигурирует в существующих 
теориях усиления [291. 

Улучшение свойств полимерных композиционных материалов 
может быть достигнуто путем обработки армирующих наполнителей 
полимерными аппретами. Их использование в большинстве случаев 
способствует увеличению прочности сцепления связующего со стек¬ 
лом без образования между ними химической связи. Причина этого, 
по нашему мнению, может заключаться в возможности образования 
переходных слоев между полимером аппрета и полимером связую¬ 
щего по механизму, рассмотренному в [461. 

Улучшение свойств может достигаться в результате изменения 
условий релаксации внутренних напряжений в граничном слое. 
Чем ниже такие внутренние напряжения, являющиеся следствием 
адсорбционного взаимодействия на границе раздела фаз, тем проч¬ 
нее адгезионная связь между соединяемыми элементами С этой 
точки зрения может быть перспективным использование двухком¬ 
понентных связующих, характеризующихся различной адсорбцией 
к поверхности наполнителя. 

В данном случае в результате термодинамической несовмести¬ 
мости связующих будет происходить преимущественная адсорбция 
одного из них на поверхности волокна и образование демпфирующе¬ 
го переходного слоя. Особенно перспективным явилось здесь ис- 
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пользование в качестве связующих взаимопроникающих полимер¬ 
ных сеток, позволяющих практически полностью исключить воз¬ 
никновение внутренних напряжений [471. 

Физико-механические характеристики армированных систем мо¬ 
гут быть улучшены и в результате действия коллоидно-химических 
факторов, связанных с селективностью взаимодействия с поверх¬ 
ностью фракций различного поверхностного натяжения [23], и 
введением наполненных связующих, вследствие чего развивается 
сложный комплекс физико-химических и коллоидно-химических яв¬ 
лений, определяемых перераспределением компонентов в граничных 
слоях. Следует ожидать также, что эти характеристики могут быть 
улучшены путем изменения условий отверждения связующих, по¬ 
скольку на эти процессы сильное влияние оказывает высокоразви¬ 
тая поверхность наполнителя. На это обстоятельство мы обратили 
внимание еще в 1968 г. [483, а последующие исследования в этом 
направлении подтвердили правильность такого подхода [28, 29]. 

Существенно, что это имеет значение не только при отверждении 
термореактивных связующих, но и при полимеризации на поверх¬ 
ности термопластов. Так, была изучена полимеризация кристалли¬ 
ческого е-аминокапролактама и капроновой кислоты и гексаметилен- 
диаммонийадипината [49] на поверхности углеродных и других воло¬ 
кон. При этом было обнаружено, что формирующийся полимер 
ориентируется вдоль от волокна в результате специфического взаи¬ 
модействия углов кристаллов графита и полимера. Эпитаксиальная 
кристаллизация ПЭ на С-плоскости графита дает трехмерную ориен¬ 
тацию полимера. 

Концентрация граней на поверхности кристаллов графитовых 
волокон найдена методом Раман-спектроскопии, и рост прочности 
композита на сдвиг оказался связанным с концентрацией углов. 
Это обусловлено тем, что грани являются ответственными за 
сильное взаимодействие полярных молекул с графитом и ориенти¬ 
рованную кристаллизацию. Обнаруженные эффекты равно прояв¬ 
ляются при полимеризации как жидкого, так и кристалличес¬ 
кого мономера — в обоих случаях происходит ориентация одной 
из кристаллографических осей матрицы вдоль оси волокна. В даль¬ 
нейшем близкие результаты были получены при полимеризации 
этилена на поверхности [50]. 


4.3. ПОВЕРХНОСТЬ РАЗДЕЛА 
ОРГАНИЧЕСКОЕ ВОЛОКНО — СВЯЗУЮЩЕЕ 

Использование в композиционных ма¬ 
териалах органических армирующих наполнителей обеспечивает 
определенные преимущества перед минеральными, среди которых 
особо важная роль принадлежит близости коэффициентов термиче¬ 
ского расширения волокна и связующего, что создает дополнитель¬ 
ный эффект упрочнения армированной системы в результате сниже¬ 
ния термических напряжений. 
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Однако межфазные явления на границе органическое волокно — 
полимерные связующие существенно отличны от того, что рассмат¬ 
ривалось ранее при анализе композитов на основе минеральных во¬ 
локон. Особенности этих систем заключаются прежде всего в том, 
что адгезионные явления на границе раздела двух полимерных фаз 
в данном случае имеют место, когда обе фазы характеризуются низ¬ 
кой поверхностной энергией, т. е. когда термодинамически нельзя 
ожидать сильного адсорбционного (или адгезионного) взаимодейст¬ 
вия компонентов. Это не означает, разумеется, отсутствия адсорб¬ 
ционного взаимодействия на границе раздела фаз. Прочность связи 
полимерного армирующего волокна с полимерным связующим может 
быть очень значительной, что приводит к высокой стабильности та¬ 
ких систем (псевдосовместимость при отсутствии истинной термоди¬ 
намической совместимости компонентов) 129]. В системах с поли¬ 
мерными армирующими волокнами значительную роль в усилении 
играет диффузионный механизм адгезии 15, 51]. 

Другой особенностью взаимодействия в таких системах является 
возможность образования химических связей между поверхностью 
полимерного наполнителя и связующего вследствие либо протека¬ 
ния процессов передачи цепи на полимерное волокно или реакций 
обрыва для полимеризационноспособных связующих, либо участия 
функциональных групп армирующего наполнителя во взаимодейст¬ 
вии со связующими, отверждающимися по поликонденсационному 
механизму. Прививка связующего к поверхности волокна по ана¬ 
логии с аппретированием минеральных волокон должна до опре¬ 
деленного предела улучшить свойства композиции. 

Характерным для таких систем является то, что прививка на 
ориентированные волокна и свойства привитого сополимера в зна¬ 
чительной мере определяются структурой и свойствами самого во¬ 
локна, которые в процессе прививки могут меняться [52, 53]. 

Таким образом, в отличие от минеральных армирующих волокон 
при армировании синтетическими и искусственными волокнами ме¬ 
няются сами свойства армирующего наполнителя. Одной из причин 
этого являются межфазные процессы диффузии и набухания при вве¬ 
дении связующего и технологические параметры, определяющие 
процесс формирования армированных пластиков. 

Так, показано [54—58], что в системе армирующее полимерное 
волокно — связующее существует взаимное влияние на их молеку¬ 
лярную подвижность в граничном слое Это взаимное влияние свя¬ 
зано с нарушением первоначальной поверхности волокна в результа¬ 
те давления и температуры в условиях формирования органопластов. 
При этом происходит снижение прочности армирующих воло¬ 
кон и изменение их структуры и степени ориентации. Особенно ин¬ 
тенсивно эти процессы происходят в приповерхностных слоях во¬ 
локна, где морфологически и структурно наблюдаются образование 
размытой переходной области и отсутствие четкой границы между 
волокном и связующим 

Различия в условиях формирования пластика приводят также 
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к существенным морфологическим изменениям волокон, т. е. к из¬ 
менению их прочностных характеристик. При этом степень размы¬ 
тости границы раздела будет зависеть как от состояния исходной 
поверхности волокна, так и от типа примененного связующего, 
что связано с термодинамическими характеристиками совместимости 
и со структурными особенностями самого связующего. 

При этом на разных стадиях отверждения сложным образом ме¬ 
няется молекулярная подвижность обоих компонентов системы, 
включая, естественно, граничный слой волокна; характер всех про¬ 
цессов зависит от величины давления, при котором происходит 
формирование армированного пластика [55—58]. 

Таким образом, отличительной чертой межфазных явлений в по¬ 
лимерных композиционных материалах, армированных органиче¬ 
скими волокнистыми наполнителями, является изменение не только 
свойств граничного слоя связующего вблизи разделяющей поверх¬ 
ности, но и граничного слоя волокна. 

Для органических волокон существует другая особенность меж¬ 
фазных явлений, отличающая их от минеральных. Свойства поверх¬ 
ностей органических волокон зависят не только от их химической 
природы, но и от кратности вытяжки. Изменение степени ориента¬ 
ции волокна приводит к изменению величины поверхностного натя¬ 
жения волокна, а следовательно, меняется его способность к смачи¬ 
ванию. Условия обработки волокна (температура и давление) могут 
приводить к некоторому снижению поверхностного натяжения за 
счет разупорядочения волокна и изменения плотности. Проведение 
сопоставления таких данных с прочностными характеристиками ком¬ 
позитов указало на существование определенной корреляции [59]. 

Развитие новых типов органических волокон — высокопрочных, 
термостойких и др. (например, полиимидных) — поставило на по¬ 
вестку дня ряд новых проблем, так как по имеющимся ограниченным 
данным поведение таких волокон в композициях отличается от слу¬ 
чаев использования традиционных химических волокон (полиамид¬ 
ных, полиэфирных, вискозных и др.). Одним из наиболее сущест¬ 
венных обстоятельств здесь является, по-видимому, то, что струк¬ 
турные и прочие особенности этих волокон не способствуют образо¬ 
ванию на границе раздела переходных слоев (их поведение значи¬ 
тельно ближе к поведению минеральных волокон). Поэтому вопросы 
адгезии (с учетом, по-прежнему, низких величин поверхностного 
натяжения таких полимерных волокон) должны решаться приемами, 
отличными от применяемых к традиционным органическим волок¬ 
нам. 

К таким могут быть отнесены методы плазменной обработки по¬ 
верхности, т. е. создания на поверхности сильнополярных групп, 
методы создания определенной микрошероховатости поверхности 
волокон для обеспечения повышенной адгезии по механизму зате¬ 
кания связующего в дефекте поверхности. Предпринимаются раз¬ 
личные, описанные преимущественно в патентной литературе по¬ 
пытки создания специальных аппретов для таких волокон. Однако- 
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принципиальные основы создания их еще не разработаны и это яв¬ 
ляется одним из наиболее важных и нерешенных вопросов проблемы 
армирования органическими волокнами в целом. 

Следовательно, при сохранении ряда общих физико-химических 
закономерностей поведения систем, армированных органическими 
волокнами, они отличаются существенной спецификой, вызванной 
полимерной природой обоих компонентов. 

В принципе, при получении армированных пластиков возможно 
как повышение прочности адгезионной связи в результате прививки 
и упрочнения армирующего волокна, так и ухудшение свойств 
материала., 


4.4. О ВЛИЯНИИ 
СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТИ 
НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА КОМПОЗИТОВ 

Вопросы, связанные с влиянием со¬ 
стояния поверхности и способами ее подготовки на межфазные яв¬ 
ления в армированных системах, нами рассматривались уже час¬ 
тично в предыдущих разделах. 

Основными факторами, которые характеризуют состояние по¬ 
верхности и определяют физико-механические свойства композитов, 
следует считать: 

— степень чистоты поверхности, т. е. удаления с поверхности 
замасливателей и других примесей, вносимых в технологическом 
процессе получения армирующего наполнителя; этот фактор опре¬ 
деляет величину поверхностного натяжения волокна, его способ¬ 
ность смачиваться связующими и адгезию; 

— степень развитости или шероховатости поверхности, опреде¬ 
ляющая также полноту смачивания и возможность образования на 
границе раздела слабых граничных слоев, т. е. возникновения де¬ 
фектов, служащих, согласно Бикерману, очагами разрушения мате¬ 
риала [20]; 

— важным фактором является химическая однородность по¬ 
верхности. 

Для дисперсных наполнителей хорошо установлен факт (см. 
[29]), что определенная степень микромозаичности поверхности 
является положительным фактором усиления, позволяя образовать¬ 
ся структурной сетке самого наполнителя. Видимо, нельзя исклю¬ 
чить полезной роли некоторой химической неоднородности поверх¬ 
ности в физико-механических свойствах композитов. Выше мы го¬ 
ворили о возникновении в армированных системах различных уров¬ 
ней гетерогенности. Согласно В. Н. Кулезневу [60], для получе¬ 
ния оптимальных свойств композиции требуется достижение неко¬ 
торой оптимальной степени ее неоднородности, так как известно, 
•что механическая неоднородность приводит к улучшению свойств 
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многих материалов, в том числе неполимерных. В частности 
В. Н. Кулезнев допускает возможность релаксации перенапряжений 
в переходных слоях, где трещина многократно меняет направление 
роста. 

Очевидно, гетерогенность, определяемая физико-химическим» 
свойствами и задаваемая структурой поверхности волокна, может 
быть положительным фактором, улучшающим свойства композиции. 
Обычно бытующее мнение о том, что любые нарушения сплошности, 
пустоты являются источниками снижения прочности и что надо стре¬ 
миться к предельной гомогенизации системы, следует пересмотреть. 
Еще более 10 лет тому назад А. Келлер сказал, что пустоты могут 
также останавливать трещины и тем самым действовать как упроч- 
нители. «Внутренние поверхности,— говорит Келлер,— не подверг¬ 
нуты разрушению, физическому или химическому. Поэтому порис¬ 
тые материалы могут быть прочнее однородных с той же площадью 
поперечного сечения и могут использоваться там, где общий объем 
не имеет решающего значения. Поэтому нам, возможно, следует 
доставлять в наши конструкционные материалы также воздух или 
газы [61]. 

В применении к армирующим волокнам существует и ряд других 
факторов, связанных с состоянием волокна и влияющих на его по¬ 
ведение в армированном пластике. Так, различия в диаметре ар¬ 
мирующего волокна и соответственно в его структуре и поверхност¬ 
ном натяжении также могут приводить к изменению условий адге¬ 
зионного взаимодействия на межфазной границе, которое будет 
функцией состояния поверхности волокна. 

Экспериментально установлено, что технологические параметры 
получения волокна (скорость вытяжки, способ поверхностной обра¬ 
ботки) сильно влияют на поверхностные свойства [62]. Поверхност¬ 
ное натяжение увеличивается с уменьшением диаметра волокна, 
и скорости вытяжки. Это объясняется, по-видимому, тем, что при 
постоянной скорости вытяжки участки волокна с меньшим диаметром 
ориентированы сильнее. Эффективность модификации поверхности 
волокна в целом может характеризоваться такими показателями: 

— незначительное влияние на физико-механические свойства 
волокна, особенно разрывную прочность и начальный модуль упру¬ 
гости; 

— образование химических связей модифицирующего агента 
с волокном; 

— увеличение адгезионной прочности связующих с поверхностью* 
модифицированного волокна; 

— увеличение длительной адгезии связующих к обработанному 
волокну. 

Подробно последние результаты в области модификации поверх¬ 
ностей волокон для армированных пластиков рассмотрены в работе 
[62], в частности описаны результаты разработки и применения 
«прямых» замасливателей, которые одновременно с текстильной об¬ 
работкой волокна обеспечивают высокую адгезию к ним связующих. 
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В заключение следует отметить, что хотя основные физико¬ 
химические процессы, развивающиеся на границе раздела волокно¬ 
связующее, исследованы и охарактеризованы качественно весьма 
подробно [29], в этой области остается большое число нерешенных 
проблем, связанных как с количественным описанием процессов 
с позиций термодинамики и молекулярной физики, такие неяснос¬ 
тью деталей механизмов возникновения слабых граничных слоев, 
действием ряда коллоидно-химических факторов, влиянием селек¬ 
тивного взаимодействия с поверхностью волокна отделочных ком¬ 
понентов реакционной системы и т. п. Решение этих проблем будет 
способствовать не только пониманию физико-химии процессов, но 
и существенному улучшению качества изделий, залогом чему яв¬ 
ляется уже сейчас успешное решение ряда технологических проблем 
на основе развитых за последние годы физико-химических представ¬ 
лений. 
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ПОВЕРХНОСТНОЕ 
И МЕЖФАЗНОЕ 
НАТЯЖЕНИЕ 
ПОЛИМЕРОВ 


Поверхностное натяжение полимеров представляет собой важную 
в теоретическом и практическом отношении беличину. Известно, 
что многие свойства полимерных материалов определяются струк¬ 
турой и свойствами поверхностного слоя и знание величины поверх¬ 
ностного натяжения (ПН) является необходимым для оценки этих 
свойств. Применение полимеров для стабилизации коллоидных си¬ 
стем (эмульсий и дисперсий), использование их в качестве поверх¬ 
ностно-активных веществ также невозможно без знания основных 
термодинамических характеристик поверхностей полимера. 

Применение полимеров в конструкционных материалах, пред¬ 
ставляющих собой гетерогенные полимерные системы, невозможно 
без изучения закономерностей поведения полимеров на границе раз¬ 
дела с твердыми телами, без оценки энергии такого взаимодействия, 
определяющей адгезию полимеров. Поэтому последние годы харак¬ 
теризуются резким расширением исследований в области поверх¬ 
ностных явлений в полимерах [1—5] и особенно активной разработ¬ 
кой теоретических и экспериментальных методов определения ПН 
полимеров и их растворов, находящихся в различных агрегатных 
состояниях. 

В данной главе будут рассмотрены основные теоретические и 
экспериментальные вопросы, связанные с расчетом и измерением 
ПН жидких и твердых полимеров, а также их растворов. 

5.1. ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОНЯТИЙ 

Существуют два подхода к рассмот¬ 
рению поверхностных явлений: метод Гиббса, или избытков 
І6, 7], и метод слоя конечной толщины [8, 9). По Гиббсу, для двух¬ 
фазной системы вместо реального поверхностного слоя вводится 
гипотетическая разделяющая поверхность, обычно расположенная 
перпендикулярно градиенту плотности. При этом свойства объемных 
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Рис. 5.1. Модель двухфазной однокомнатной системы по Гиббсу (а) и для 

эквимолекулярной разделяющей поверхности (б): 

1 — «реальная» плоткоать еиатемы; 2 «* разделяющая поверхность. 

\ аов = дсоо. 

фаз вплоть до разделяющей поверхности остаются неизменными, а на 
разделяющей поверхности меняются скачком. На рис. 5.1 схемати¬ 
чески изображена плотность «реальной» двухфазной системы. Для 
удобства принимается, что в переходной области плотность изме¬ 
няется линейно с толщиной. 

Согласно Гиббсу, плотность фаз / и 2 до разделяющей поверх¬ 
ности остается постоянной, а на разделяющей поверхности ме¬ 
няется скачком. Так, если на рис. 5.1, а изображена плотность для 
сечений перпендикулярно градиенту плотности конечных размеров, 
тогда площадь, заключенная между кривой 1 и осью абсцисс, соот¬ 
ветствует числу молекул каждой из фаз: до точки В содержится п 2 
молекул фазы 2, а до точки А — п 1 молекул фазы /. Все количество 
молекул, соответствующее площади треугольника АВС, находится, 
по Гиббсу, на разделяющей поверхности 2, которая не имеет толщи¬ 
ны, т. е. все количество молекул п у как бы «вдавлено» в плоскость 2. 

В таком случае любую величину, характеризующую двухфазную 
систему, например число молекул п с і - го компонента, можно пред¬ 
ставить в виде 

«{ = «■ + п} + «/, 

где величина с индексом у называется поверхностным избытком 
(в алгебраическом смысле). Поэтому метод Гиббса называют иногда 
методом избытков. Отметим, что положение разделяющей поверх¬ 
ности не определено, хотя обычно ее располагают внутри переход¬ 
ной области. В частности, ее можно выбрать так, чтобы поверхност¬ 
ный избыток был равен нулю (рис. 5.1, б). Эта особая разделяющая 
поверхность называется эквимолекулярной. 

Для описанной модели между свободной энергией системы Р и 
ее поверхностным натяжением имеет место соотношение 
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Р^^щт-РѴ+уА, ( 5 . 1 ) 

а для избытка, приходящегося на единицу площади разделяющей 
поверхности: 

Р у = V + Е |*<Г,, (5.2) 

I 

где ^—химический потенциал; Г* — поверхностный избыток /-го 
компонента; Р — давление; V — молярный объем. 

Отсюда видно, что только при особом выборе разделяющей поверх¬ 
ности, когда второе слагаемое в уравнении (5.2) равно нулю: 

Р у = у. (5.3) 

Для однокомпонентной двухфазной системы этот выбор соответству¬ 
ет эквимолекулярной разделяющей поверхности, так как Г* = 0. 
В случае твердого тела уравнения (5.2) и (5.3) не всегда справедли¬ 
вы, так как поверхностное натяжение — тензорная величина, а сво¬ 
бодная поверхностная энергия — скаляр. Однако мы ограничимся 
рассмотрением изотропных тел с равновесным состоянием поверх¬ 
ности, а интересующийся читатель может обратиться к специальной 
литературе, например [10]. В то же время для твердых полимеров 
нет необходимости вводить отдельные обозначения для величины 
ПН твердых полимеров на границе с собственным паром или воз¬ 
духом, так как (5.2) и (5.3) учитывают многокомпонентность сосу¬ 
ществующих фаз. И уж совсем неверно рассматривать ПН твердого 
полимера на границе с вакуумом (см., например, [4]), так как он 
не является фазой. Необходимость оговорок в предыдущем абзаце 
вызвана тем, что до сих пор в литературе можно встретить нечет¬ 
кое представление о методе Гиббса. Так, уравнения 


йР у = уйА + ЗЧТ + 2 [іДД, 

і 

(5.4) 

сіу + З у сІТ + 2 ГДр, = 0 

(5.5) 


(где 5/—удельная избыточная поверхностная энтропия), вытекаю¬ 
щие из уравнения (5.2). Оно и Кондо [ 11 ] называют фундамен¬ 
тальными уравнения Гиббса для межфазного слоя, в то время 
как они основаны на использовании гипотетической разделяющей 
поверхности. Дело в том, что фундаментальное уравнение для меж¬ 
фазного слоя конечной толщины [9, с. 57] 

сіу + ЗЧТ - ѴЧР„ + 2 ^ ацу = О (5.6) 

и уравнение Гиббса по внешнему виду совпадают, хотя в (5.4) вели¬ 
чины относятся к реальному межфазному слою, а в (5.5) — «избыточ¬ 
ные» величины. 

Эти различные подходы связаны со сложностью самой проблемы. 
Строго теоретически влияние данной фазы должно распространяться 
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Рис, 5.2. Модель двухфазной однокомпонентной системы по Гиббсу со слоем 
конечной толщины: 

/ — «реальная» плотность системы, 2 — две разделяющие поверхности,- 3 *** усред¬ 
ненное значение плотности переходного слоя. 

Рис. 5.3. Зависимость ПН для полиэтиленгликоля при 80° С (/) и полидиэти- 
ленадипината при 20° С (2). 

на всю толщину соседней фазы. Введение Гиббсом разделяющей по¬ 
верхности снимает вопрос о толщине переходного слоя. Однако при¬ 
менение двух разделяющих поверхностей (рис. 5.2), находящихся 
в объеме сосуществующих фаз, ближе к реальности, но не устраняет 
неопределенности в выборе толщины переходного слоя. Приходится 
поэтому говорить об эффективной толщине переходного слоя, за 
пределами которого отклонение локальных свойств от их объемных 
вначений становится несущественным [9, с. 13]. Хотя термодинами¬ 
чески не ясен критерий несущественности, этот метод позволяет 
изучать свойства переходных слоев, что составляет одну из важ¬ 
нейших проблем поверхностных явлений. Во многих случаях можно 
показать адекватность методов. Так, для бинарной двухфазной сис¬ 
темы в изотермических условиях (5.6) превращается в (5.9) 

(сІу/йЫ^т = ЯТЬ - Л^)/(Г ѵ іѴ,Лд, (5.7) 

но так как [7] 

(гіу/ЛѴОг = Л/ 2 Гі = Г?, ' (5.8) 

то 

N1 = N 1 + У 7 ГГ/6. (5.9) 

Здесь и УѴ 2 — молярные доли компонентов; — молярный 
объем поверхностного слоя; б — его толщина; — поверхностный 
избыток для разделяющей поверхности; УѴ/ —доля в поверхностном 
слое. 

Видно, что здесь величина Г‘і > ' действительно имеет смысл избытка, 
находящегося в «разделяющем» слое толщиной б, причем этот раз¬ 
деляющий слой уже ничем не отличается по физическому смыслу 
от межфазного слоя. Поэтому выбор того или иного метода в каждом 
конкретном случае может диктоваться условиями удобства. 
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$.2. ТЕРМОДИНАМИКА И СТАТИСТИКА 

При термодинамическом подходе к 
проблеме поверхностного натяжения полимеров решение уравнений 
(5.5) или (5.6) возможно тогда, когда известно уравнение состояния 
системы. При статистическом подходе возможно получение всех 
термодинамических функций, если известен способ определения 
статистической суммы. Поскольку расчеты упомянутой суммы для 
полимерных систем крайне сложны, то при рассмотрении ПН по¬ 
лимеров используются до сих пор лишь решеточные модели [11, 12]. 

В такой решеточной модели для низкомолекулярной системы ее 
объем разбивают на равновеликие ячейки, причем, если число ячеек 
п принимается равным числу молекул системы, тогда решеточную тео¬ 
рию называют теорией свободного объема, если же число ячеек 
больше числа молекул — дырочной теорией [11]. Если берется 
число ячеек, равное числу молекул, то размер ячейки всегда больше 
собственного объема молекулы, так как суммарный объем молекул 
меньше объема тела даже при плотнейшей упаковке (плотнейшая 
упаковка паров занимает объем на 70%). 

В теории свободного объема, как и при рассмотрении канониче¬ 
ского ансамбля, основным является соотношение [13] 

Р = — кТ\п2, (5.10) 

где статистическая сумма или статистический интеграл для кано¬ 
нического ансамбля 



При этом конфигурационный интеграл рассчитывают исходя из тех 
соображений, что при больших плотностях из-за значительных сил 
отталкивания каждая ячейка занята лишь одной молекулой, а при 
малых плотностях вводят поправку на множественность заселения 
ячейки 

= (5.12) 

где множитель т), определяющий коллективную энтропию системы, 
равен единице при больших плотностях и е — при низких. Если Ф 0 — 
потенциальная энергия решетки в «невозмущенном» состоянии, а 
Ф (Кд — увеличение энергии молекулы при ее отклонении на Кі 
от равновесного положения, то 

О 1 = ехр (— Ф 0 /кТ) ѵ «, (5.13) 

где 

о, = |ехр(— ф (К)ІкТ)4К. (5.14) 

Д 

Здесь V) — свободный объем; ф(/?) — увеличение энергии молеку¬ 
лы на расстоянии от равновесного состояния. 

Так какуравнение (5.14') эквивалентно таковому для модели Эйн¬ 
штейна, по которой каждая молекула в кристаллической решетке 
свободно движется в объеме V) поля постоянного потенциала Ф 0 , 
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то ѵі называют свободным объемом 113]. Подробное рассмотрение 
состояния теории свободного объема дано в работе [14]. 

При численных расчетах конфигурационного интеграла разде¬ 
ляющую поверхность помещают между первым слоем и паром и, 
если положить плотность пара крайне малой, тогда для однокомпо¬ 
нентной системы эта разделяющая поверхность будет эквимолекуля¬ 
рной, что дает возможность использовать (5.3) для расчета ПН. Для 
растворов лишь первый слой решетки имеет состав, отличный от 
объема, что в случае полимеров является сомнительным [111 
В дырочной теории объем ячейки выбирается так, чтобы при лю¬ 
бых плотностях вероятностью множественного заселения ячейки 
можно было пренебречь. Так как в этой теории число ячеек прини¬ 
мается большим числа молекул, то фазу можно рассматривать так, 
как если бы она состояла из молекул и дырок, поэтому такую ре¬ 
шеточную модель и называют дырочной. В дырочной теории приме¬ 
няется нулевой потенциал Ф 0 решетки, как и в теории свободного 
объема, однако здесь увеличение энергии молекулы <р (/?*) зависит 
не только от /?(, но и от числа соседних молекул и их расположения 
вокруг данной молекулы. Если доля ближайших незаполненных 
ячеек со, то 

у® = ^ ехр (— ф(Я, (й)/кТ)4пК 2 сЩ (5.15) 

А 

И 

<2 = ехр (— Ф 0 /кТ) 5] ехр (с%Ф а /2кТ) П ѵ/ (со,). (5.16) 

X (=1 

Здесь <7 — объем ячейки в решетке; х— параметр взаимодействия; 
со — доля соседних не занятых ячеек; I — число ячеек для модели, 
где / > п; Ф а — потенциал парных взаимодействий; (2 — конфи¬ 
гурационный интеграл в модели решетки. 

Величина ѵ, (со) представляет собой обобщенный свободный объем: 
если все соседние ячейки заняты (со = 0), то ѵ і (со) становится рав¬ 
ным «сглаженному» [11] свободному объему V) из уравнения (5.14), 
если же соседние ячейки пусты (со = 1), то у/ (со) равно объему 
ячейки Из приведенных соотношений следует предельный вид 
конфигурационного интеграла для больших 

<2 = у" ехр (— пІФ а /2кТ) (5.17) 

и малых плотностей 

<Э = < 7 л Л/(л! (/ — п)1 )да ехр п (Ѵ!п) п . (5.18) 

Теория дырок, как видно из уравнений (5.17) и (5.18), обладает 
тем преимуществом, что она допускает непрерывный переход от 
конденсированного состояния к газам без использования сомни¬ 
тельной концепции коллективной энтропии: множитель ехр (п) 
получается как следствие теории, а не вводится принудительно 
(см. уравнение (5.12)). Приведенные нами определения и выкладки 
необходимы потому, что в дальнейшем при рассмотрении конкрет¬ 
ных работ мы будем на них ссылаться. 
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$.3. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ 
ЖИДКИХ ПОЛИМЕРОВ 

Состояние работ в области изучения 
поверхностного натяжения жидких полимеров отражает общее 
положение дел в области полимеров. 

При рассмотрении статистики полимерной цепи принимается, 
что она в решетке занимает п мест (реальная цепь заменяется набо¬ 
ром сегментов, причем размер ячейки зависит от того, какой физи¬ 
ческий смысл приписывается сегменту). Чаще всего сегмент выби¬ 
рается так, что его размер равен длине элементарного звена или 
диаметру цепи (модель ожерелья) [15—17), однако выбор может быть 
сделан и так, чтобы сегмент был самостоятельной кинетической еди¬ 
ницей, т. е. обладал тремя степенями свободы [18]. В этом случае 
учитывается «гибкость» цепи: для совершенно жесткой цепи сег¬ 
мент имеет длину молекулы, и чем цепь гибче, тем короче сегмент. 
До сих пор встречаются самые различные типы сегментов, выбор 
которых определяется автором (см., например, [19, 201). 

Большинство работ посвящено предсказанию температурной за¬ 
висимости поверхностного натяжения жидких полимеров на основё 
вывода закона соответственных состояний и зависимости ПН от мо¬ 
лекулярной массы. 

Как известно, закон соответственных состояний следует из уни¬ 
версальности потенциала парного взаимодействия 

Ф а = е(а/Д), (5.19) 

где константы е и О характеризуют тип молекул. Для полимерных 
жидкостей применялись различные виды уравнения (5.19), которые 
обобщенно можно записать, как в [21): 

Ф 0 = е[(П/а) т -(П/а)"1. (5.20) 

Рое [18], например, получил приведенное значение поверхност¬ 
ного натяжения, используя дырочную теорию. Для этого он приме¬ 
нил метод Пригожина [23], по которому сегмент движется в пря¬ 
моугольной потенциальной яме (вместо ѵ ( в уравнении (5.14)), и 
потенциал Ленарда — Джонса (в уравнении (5.20) т = 6, п = 12). 
Размер ячейки выбран так, чтобы в ней помещался ровно один сег¬ 
мент, обладающий тремя степенями свободы. Для гексагональной 
упаковки с координационным числом 12 выражение суммы в 
уравнении (5.16) по такой модели принимает вид 

ѵ,= \Ь(а—й)\ м . (5.21) 

где Ь — константа, отражающая геометрическую форму ячейки; 
сі —линейный размер сегмента; Зс — число степеней свободы сег¬ 
мента. 

Так как автор принимает площадь поверхности за внешний пара¬ 
метр (в предположении, что только первый слой решетки упакован 
иначе, чем остальные), то он рассчитывает лишь ту часть статисти- 


137 



ческой суммы, которая связана с наличием поверхности. При этом 
учитывается четыре фактора; комбинаторный эффект смешения сег¬ 
ментов и дырок в поверхностном слое; поправка в этот фактор из-за 
наличия поверхностных сегментов, окруженных только дырками; 
изменение свободного объема (см. уравнение (5.21)) из-за нали¬ 
чия дырок и увеличение энергии решетки из-за уменьшения меж¬ 
сегментного взаимодействия на поверхности. Учет этих факторов 
дает такую статистическую сумму: 

2 1 = /Ч/(л! (п — 00 ^ П —■ ехр (— і!/кТ)Уі ' х 

X ((ёс/ё)(о}/ѵ,)), (5.22) 

где выражение перед скобкой определяет первый фактор (см. урав¬ 
нение (5.18)), а §1/і - второй; ѵ и /ѵ/ — третий и ^ — четвер¬ 
тый фактор. Соотношение (5.22) сразу приводит к 



= — кТ 1п 2’ 

(5.23) 

или 

арѵ . „ / д іп г 1 \ 

’ ал ~ [ дА /Г.Ѵ.Ы., , 

(5.24) 

где 

А = я 1 • З 0 ' 5 • а%. 

(5.25) 

Если 

воспользоваться такими приведенными переменными 



у = усі г ЩІФ а , Т = ТЦІФ а , V = Ѵ/СІ 3 , 

(5.26) 


тогда следующее уравнение будет отражать закон соответственных 
состояний: 

у = (2 Ѵ 73 Ѵ 0 (Т/Ѵ‘ ,г ) ((1 — со) 1п (1 — о) + ю 1п со — 

— ю 1п ((ёо/ё) (ѵ[/ѵ,)) — (1 — со) X 2(1— со/~ V х 

п—0 

х Ѵ/П) ((ёУё) ( ѵ \/ѵ,)) + ((ш + 1( 1 — со) со)/(2<?гГ)) х 

х (ЗІ>-^ _ АѴ~\ (5.27) 

Паттерсон с сотр. [21,241 сравнил приведенные значения поверх¬ 
ностного натяжения, полученные из экспериментальных данных, 
с величинами, полученными из решеточных моделей с различным 
видом потенциала парного взаимодействия. Как оказалось, удовле¬ 
творительное согласие наблюдается для всех использованных моде¬ 
лей, причем наилучшее получено для модели Флори (т = 3, п = оо). 
Так как для каждой модели использован не только разный потенциал 
парного взаимодействия, но различная длина сегмента, то по полу¬ 
ченным результатам нельзя судить об адекватности моделей. Отсюда 
мы можем сделать также предположение о том, что выбор аддитив- 
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ных величин для связи между поверхностным натяжением и удель¬ 
ным объемом системы произволен, т. е. далек от теоретического обо¬ 
снования. Например, можно записать такое соотношение между при¬ 
веденными величинами поверхностного натяжения и объема [21]; 


у=А/Ѵ в , (5.28) 

где Л, В — константы. ( 

При этом численные значения констант зависят от выбранной мо¬ 
дели потенциала парного взаимодействия. Отметим, что значение 
константы В для разных моделей колеблется в пределах 3,3 ч- 5,6 
в отличие от эмпирически установленной величины, равной 4 [21]. 
Из этого вытекает, что примененные статистические модели не проти¬ 
воречат экспериментальным данным, но едва ли отражают реальную 
картину на молекулярном уровне. Об этом же говорят заниженные 
по сравнению с экспериментальными значения поверхностной энер¬ 
гии и энтропии по всем моделям 

Рассмотрим такую специфическую особенность макромолекулы, 
как зависимость ее свойства от длины цепи [22]. По существу 
с ростом длины цепи должен несколько меняться потенциал парного 
взаимодействия, а также свободный объем системы. Однако в связи 
с тем что экспериментальная зависимость свойство — длина цепи 
во многих случаях имеет гиперболический характер (т. е. существует 
обратная пропорциональность), в работах [25, 26] принята модель, 
по которой упомянутая зависимость определяется изменением вкла¬ 
да конечных групп в свободный объем ѵ ). Так как его можно выразить 
соотношением [27, 28] через плотность р и число Авогадро п 0 


ѵ : = 


2^р п 0 
М п 


(5.29) 


то зависимость свойство — длина цепи определяется как 

Х=Х те -4г. (5.30) 

м п 

где Хос — свойство для бесконечной длины цепи. 

Джейнс и Легранд [25| предположили, что аналогичная зависи¬ 
мость для поверхностных свойств справедлива в том случае, если 
в уравнении (5.30) независимая переменная будет входить в степени 
%, как это имеет место в решеточных моделях жидкостей [22, 29]. 
Тогда 

У = 7оо _ К/М^. (5.31) 

Эксперимент показывает, что для многих полимеров в определен¬ 
ной области молекулярных масс это соотношение соблюдается. 
Однако при тщательном рассмотрении этой зависимости во всем 
диапазоне молекулярных масс оказалось [30, 31], что существует 
область, где зависимость у = Р (/И„) немонотонна (рис. 5.3). Этот 
вывод нами сделан после измерения поверхностного натяжения уз¬ 
ких фракций полиэтиленгликоля и полиэтиленгликольадипината. 
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Из рис. 5.3 хорошо видно, что на зависимости поверхностное 
натяжение — 1§ М имеется минимум, который не связан с уменьше¬ 
нием концентрации концевых групп, так как эффект концевых 
групп проявляется при более низких значениях молекулярной массы 
(см. рис. 5.3, точка А) и исчезает при блокировке конечных групп 
хлором. Мы упомянутый минимум трактуем с точки зрения измене¬ 
ния ближнего порядка в макромолекуле, которое предшествует, 
очевидно, складыванию цепей {32 і. Поэтому уравнение (5.31) мы 
склонны считать чисто эмпирическим, а вопрос о форме зависи¬ 
мости — открытым. 


5.4. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ 
БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ ПОЛИМЕРОВ 


Переходя теперь к растворам полиме¬ 
ров, мы можем понять, почему в решеточных моделях растворов 
можно выбрать объем ячейки так, чтобы в нем помещалась ровно 
одна молекула растворителя А. Если молекула принимается стерж¬ 
необразной, тогда для соседей данной молекулы полимера (г — мера) 
в решетке с координационным числом имеет место очевидное равен¬ 
ство 

сг=сд+2(г —1). (5.32) 

Применяя линейную аппроксимацию Оно [331 для свободного объ¬ 
ема 

1п = 1п о® + 1п (о'/о®), (5.33) 

(1 —- ячейка занята; 0 — свободна), 
записываем уравнение (5.12) в виде 

^в=<?С еХ Р[(~ 1/2 *Л X 
X ( ПасФаа + ПвсдФвв )] % 8 ( п а , п в , X) ехр ( ХсФкТ ), (5.34) 

\ X 

(где А — растворитель; В — полимер), в которое входят три по¬ 
тенциала парного взаимодействия; Фдд, Ф вв и 

ф = ф де _ (ф АА - ф вв )і 2. (5.35) 

Обычно рассматривают лишь ориентации макромолекул, параллель¬ 
ные плоской разделяющей поверхности. В этом случае [11| 


X 8 («Щ «в, X) = 

г 


(Іс) Пв {п А + 2п в )\ 

(п А + 2п в ) {г ~' )пв п А 1п в 1 



(5.36) 


где ^ ( Пв, пв X) — комбинаторный фактор в конфигурационном 
интеграле, а свободную энергию для однородной объемной фазы 
и для всей системы можно записать в виде 

Р Ѵ = « Фал + п ѵ в дФ В в) — п ѵ А кТ 1п (Адт \ А ѵ (л ) — 
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— п ѵ в кТ (Авц г в ѵ г 1в ) — пУдкТ 1п + (г — 1) п\кТ + 
+ п ѵ А кТ 1п у ѵ 4 п ѵ в кТ 1п у ѵ 

п А + ГП В П А + гп В 


(5.37) 


-у-( паФаа + пвдФвв) — —- й — 


п А + ГП 


— Фаа + 


п'л + гп‘ в 


ф вв — плкТ 1п ( Ааг\аѵ іА ) — ПвкТ 1п {А в г\ г в ѵ г Ів ) — 


— Аѵ 


кТ 1п I 


п\ + гп' в 

хкті Пт А-+і-. 

п‘ А + гп‘ в г 



п ‘л + п в 


ПА + ГП 1 В 


Далее, используя обычное соотношение 

і (аг ѵ \ _ і 

п I 4Ы Іп.ѵ.т ~ г А г 
а также применяя обозначения 


т- • ( 5 - 38 ) 


(5.39) 


п А 


Ѵ'а = - ГГ ' Г > Фв = 

п А + ГП В 


п В + ГП В 


(5.40) 


и условия минимизации уравнения (5.37) при данных Па и п в , полу¬ 
чаем окончательно 

V = У а + ѵЬТ 1п — + ѵкТ (ф^ — ер„) = 

Фл 1 

, ѵкТ і Фв , ./т, г —1/1 . 

~ У в + -у~ ІП — + \кТ —— (ф^ — Ф в ), (5, 4 і) 

ѵ ,і 

У А = - о~Фаа — ѵкТ\п -—, Ув=- к— Фвв — ѵкТ ІП ——. 

ІА ІВ 

Здесь ѵ — плотность ячеек в монослое, т — константа, характе¬ 
ризующая число смежных ячеек в соседнем монослое. 

Выражения (5.41) были впервые получены Пригожиным и Маре- 
шалем [34], однако иным путем. Для этого они использовали выра 
жение для химического потенциала, вытекающее из уравнения (5.5) 
[9], с учетом того, что решетка несжимаема 

Р ѵ = Ро + КТ 1п ф Л в — (V — Уа,в) (5.42) 
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Далее, считая, что лишь первый слой имеет состав, отличный от 
объемных слоев, были найдены Р и Р ѵ по уравнению (5.9) Из этих 
выражений путем дифференцирования по Па и пв определяются 
объемные и поверхностные химические потенциалы для каждого 
компонента растворов. Наконец, из условия равенства химических 
потенциалов в равновесии и равенства стандартных частей химиче¬ 
ских потенциалов в объеме и поверхностном слое (здесь исполь¬ 
зуется метод слоя конечной толщины — монослойный поверхностный 
слой) находят поверхностное натяжение раствора. 

Метод Оно и Кондо имеет то преимущество перед методом При¬ 
гожина — Марешаля, что в первом нет необходимости делать пред¬ 
положение о том, что лишь первый слой имеет состав, отличный от 
объемного раствора: такой вывод вытекает из условия минимизации 
свободной энергии по па и пв, т. е. метод Оно — Кондо самосогласо¬ 
ван с адсорбционным уравнением Гиббса Напомним, что эта само¬ 
согласованность имеет место лишь для ориентации молекул, парал¬ 
лельных разделяющей поверхности. 

Для практического использования соотношений (5.42) необхо¬ 
димо сначала представить вид функции ф^,в = Р (фд,в), затем ис¬ 
пользовать численные величины, характеризующие тип решетки 
и уточнить коэффициенты в соответствии с экспериментальными 
данными. Но если г велико, тогда можно принять, что 

(5.43) 

и уравнение (5.40) упрощается: 

V — У А = — (?д — У в) + ѵкТ ~7~~ 1 1 — ех Р (— (у А — У в ) Іѵкті 1 Фд- 

(5.44) 

Согласие уравнений (5.40) и (5.43) с экспериментом удовлетвори¬ 
тельное [35], однако Оно и Кондо считают, что они имеют лишь ка¬ 
чественный характер. 

Уравнение (5.40) получено с применением расчета числа конфи¬ 
гураций по методу Флори — Хаггинса (см. уравнение (5.35)). 
В работе [36] был применен метод Гуггенгейма, учитывающий нерав¬ 
ноценность различных участков решетки в смысле возможности по¬ 
мещения в них макромолекул. Для случая раствора г-мера (сорт А) 
в (/-мере (сорт В) получается 

/ ч ( 1 + с) ‘ ІП ^ ГП В [ІС _ [) ^ п А+^-^В 

§(ПА, Пв) 2 ЧПА+ГП В (г — 1) {Г ~ 1)ПВ (д — 1) (9 - 1)Г1 А Х 


X П 


ѵЧ 

(*сѵ'/[ 2(9 — 1)і — п А < 

(Ісѵ‘1% {г — 1) — п‘ в )\ 

«Ѵ п ‘в- «ѵ 

\ІсѵЧ2 (<7 — 1)]і 

(1сѵ‘/2(г— 1)|1 


(5.45) 

где п — вакантные ячейки, количество которых меньше д, так как 
г > д. Уже известный нам метод Пригожина — Марешаля приводит 
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к такому уравнению 

Ѵ= Ѵл + Ѵ ^{ (1/7 )ИфѴФл) + — 2 Фл(< 7— ] )А?) х 

X [Іс — 2ф л (<?— 1)/?]| =у в + ѵкТ {[(1/г) 1п Фд/Ф в + 

+ (г— 1 )/г 1п (Іс 2ф в (г 1)/г)/[/с—2ф в (г — 1)/г1}, (5.46) 

а по модели Флори — Хаггинса те же авторы для раствора г-мера 
в 9 -мере получили 

V = У А + (ѵкТщ) 1п (фУФл) + ѵ&Г [(г — < 7 )/г< 7 І (ф' в — ф в ) = 

= Ѵз + ѵкТ {[(1/г) 1п (фУф в ) + 2 [(г — <?)/г< 7 ] (ф^ — ф в )]. (5.47) 

Нетрудно видеть, что при малых значениях фв (5.46) сводится 
к уравнению (5.47) с небольшим отличием в множителе, стоящем 
перед разностью (фв — фв) (ф — объемная доля компонента). 

Соотношения (5.46) и (5.47) проверены авторами для бинарных 
растворов нормальных алканов С в — С 10 (37]. Согласие вполне удов¬ 
летворительное, хотя, конечно, оно получено для слишком частно¬ 
го случая (А = В). Интересно отметить, что при малом содержании 
г-мера в ( 7 -мере уравнения (5.46) и (5.47) дают обратно пропорцио¬ 
нальную зависимость поверхностного натяжения от длины цепочки 
г-мера, т. е. показатель степени для уравнения (5.31) равен единице. 

Гейнс [35] упростил уравнение (5.40), введя предположение, 
что для взаимодействующих компонентов поверхностный слой ведет 
себя как идеальный, т. е. исходя из уравнения (5.41). 

Ил = (Ил)о + КТ (іп ф„ + Ф в ) + № ( Фв ) 2 , 

Ив = (Ив)о + КТ (1п ф в — (г — 1) фУ + гр(Ѵ(фУ 2 ; (5.48) 

(*'„ - И). + КТ (іп Фі + Фі) - 

К - (!•:,). ■! /.‘7’(1п <і а — [г — 1)ф',| - — N. (5.48а) 

где р — параметр взаимодействия. С использованием метода При¬ 
гожина — Марешаля получается тогда 

? = У а + ѵкТ Іп + ! -=^~ (ф^ — ф в )] — ѵр (ф 8 ) 2 = 

Фв 

= Ув+ ѵкТ [ ]п ^ +(г— 1)(Фв— Ф В ) — ѵ Р(Фв) 2 - ( 5 - 49 > 

Эта система намного упрощает процедуру ее практического исполь¬ 
зования, так как, во-первых, из уравнения (5.49) следует, что 

-^- = (-~) ехр[(у в — ууа+Р(1 — 2у А )]/кТ, (5.50) 


143 



и, во-вторых, при фдв = 0,5 уравнение (5.50) преобразуется в 

-^^77 = 0,5 — 7 — ехр [(у в — ѵ л ) а/кТ], (5.51) 

откуда при выбранном значении а находятся ф .4 и параметр р. 
В уравнениях (5.49) и (5.50) автор обнаружил противоречия, относя¬ 
щиеся к пригодности их в предельных случаях. Так, при г -у оо 
эти уравнения преобразовываются в 

Ѵ=?в + -Т- ф л[1 —ехр (У в — Тд)° + Р(1 — 2ф л >] к Т] - Фж 

(5.52) 

Чтобы получить у = ул при Фд ^ 1, необходимо предположить, 
что обязательно имеет место равенство 

Р = (Ѵ В — Ѵд)о. (5.53) 

Но так как условие (5.53) слишком частный случай, то, например, 
при (ув —ул) а —получаются отрицательные значения по¬ 
верхностного натяжения бесконечно разбавленного раствора. 

Тем не менее эти уравнения, как оказалось, также вполне удов¬ 
летворительно согласуются с экспериментом. Учитывая весьма вы¬ 
сокие рассчитанные значения параметра взаимодействия р, нельзя 
назвать реальной модель, в которой монослой рассматривается как 
идеальный раствор. Надо отдать справедливость автору, который 
сам высказал удивление согласованностью экспериментальных ре¬ 
зультатов с такой грубой моделью. 

Как нам кажется, упомянутое согласие связано с наличием 
двух «подгоночных» коэффициентов в уравнениях (5.49) и (5.50), 
что в сочетании с монотонностью исследуемой зависимости и приво¬ 
дит к вполне удовлетворительным результатам независимо от кор¬ 
ректности модели, т. е. эти уравнения необходимо рассматривать как 
полуэмпирические. 

Изложенные недостатки позволяют нам вернуться на термодина¬ 
мический путь получения уравнения состояния с использованием 
введения вполне обоснованных постулатов. 

В работах [38, 39] это было сделано для изотермы поверхностно¬ 
го натяжения бинарных растворов следующим образом. 

Уравнение (5.5) в изотермических условиях для бинарной сис¬ 
темы в сочетании с соотношением Дюгема 

2 (Ѵ,ф, = 0 (5 54) 

і 

дает 

(сіу/сі^т = — Г\ + (АѴАД г 2 , 

(ау/а^)т = — г 2 + (ЛУА\) І\, (5.55) 

в котором для определенности принимаем у 1 > у 2 . Введем основной 
постулат: поверхностное давление я — у —у 2 в разделяющей 
поверхности пропорционально числу «избыточных» молекул. 
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Этот постулат, естественно, отражает принцип аддитивности в тер¬ 
модинамике [40], и его обоснованность не вызывает сомнения. 
Постулат, однако, с учетом нашей нумерации справедлив для пер¬ 
вого компонента, так как лишь в этом случае сіу = гія, а у — Р 
и (л г = р (Л^) симбатны. Это позволяет нам записать 

йуій\і. х — тп = т (у — у 2 ), (5.56> 

где т — коэффициент пропорциональности, л — поверхностное дав¬ 
ление, откуда обычным путем [38] получается изотерма поверхност¬ 
ного натяжения бинарного идеального раствора 

, V = (Ѵі — V») $ + т*. (5.57),- 

где Ь — константа. 

Эту изотерму можно легко преобразовать так, чтобы она стала 
пригодной для любого способа выражения концентрации С 

Ѵ=(Ѵі —Ѵі)(і + т -^-)~ ь +Уг ( 5 - 58 )' 

Константа т зависит от размерности концентрации, например, для 
концентрации, выраженной в объемных долях, она равна отноше¬ 
нию мольных объемов компонентов. Отметим, что преимуществом 
уравнения (5.57) мы считаем то, что оно единственное правильно 
предсказывает вид функции Гг = / (Ы 2 ) для тензидов 

Г і = ( , _ Мг) ь-^ (5.59). 

Эта функция имеет характерный вид (рис. 5.4) с максимумом в точ¬ 
ке ЛЛ, — \/Ь и перегибом в точке ІѴ 2 = 2 ІЬ. Нами проверено много¬ 
бинарных систем как по собственным 
измерениям, так и по литературным 
данным [37] (рис. 5.5 — 5.8) и при; 
этом обнаружено хорошее согласие с 
уравнением (5.57), в том числе и по> 


Рис. 5.4. Изотерма адсорбции по Гиббсу А = Ь (у, — у~)/К Т при Ь равном 1 (/); 
0,5 (2); 2 (5); 3 (4) и 5 (5). - 




Рис. 5.5. ПН в системе ПДА (М п = 4800) — формамид при 20° С: 
1 — экспериментальные, 2 — расчетные данные. 
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Рис. 5.6. ПН в системе полиуретан — диметилсульфоксид при 20° С. 


Рис. 5.7. ПН в системе эпоксидная смола — ацетон: 

/ — экспериментальные данные 2 — расчетные данные, 3 — величины йуійі 


величине Ѵг» которая проверяется для жидких компонентов непо 
средственным измерением. Кроме того, уравнение (5.58), как нам 
кажется, представляет удачную возможность оценить размер ки¬ 
нетически активной единицы полимерной цепи с тем, чтобы обо¬ 
снованно выбирать размер ячейки в решеточных моделях для по¬ 
лимерных систем. 

Уравнения (5.57) и (5.59) хорошо согласуются с некоторыми ра- 
кее известными эмпирическими соотношениями и прекрасно выдер¬ 
живают предельные переходы. Так, при N 1 1 уравнение (5.57) 
преобразовывается в 

"V, — V = іМѴі — Ѵ 2 )1 К* = 6Л/ 2 , (5.60) 

•(где к — предельная поверхностная активность тензида), которое 
известно еще из работ Траубе. Для разбавленных растворов, когда 
можно ограничиться квадратичным членом разложения по іѴ 2 в урав¬ 
нении (5.57), получается хорошее соответствие с соотношением Шиш- 
ковского, причем взаимный пересчет констант производится по тож¬ 
дествам 

Л— 1/(6— 1); В,- І Ц - -Ѵ.)» , (5. 61) 

где А, В —константы уравнения Шишковского. 

Наконец, уравнение Эберхарта [41] 


_ 5у 1 ІѴ 1 + у 2 .У 2 


г 5/Ѵ, + N 1 (5 - 62 ) 

можно представить как частный случай уравнения (5.58), так как 


&ѴіУі 4- ^гѴг _ 

+ N. 


= (Ѵі + 


- (Ѵі — Ѵ 2 )(і + -Щ-) + 


(5.63) 
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Учет неидеальности системы 
производится нами с использовани¬ 
ем коэффициентов активности ѵ й 
например 

М -1 — (щ)о + № 1п Ѵі + КТ 1п ѵ„ 

(5.64) 

и тогда 

У = (Ѵі — Ѵг) (ѴіМі) Ь + Ѵ 2 * (5.65) 

Если теперь использовать вириаль- 
ное разложение для химического 
потенциала, широко применяемое 
в теориях жидких растворов поли¬ 
меров Флори, т. е. 



Рис. 5.8. ПН в системе я-масляная- 
кислота — вода: 


1 — данные Шишковского ,2 — данные 
Ребн ідера, 3 — величины 4у/4с, 4 — 

расчетные данные. 


кт 1 ц ѵ, = ВЩ, (5.66) 
тогда уравнение (5.65) запишется в виде 


1п л = 1п Лл 


1 п (1 — УѴ 2 ) + 


йУ 

~Ж~ 


•1 л 


(5.67) 


Для разбавленных растворов мы можем воспользоваться разложе¬ 
нием 1п (1 — іѴ 2 ) в уравнение (5.67) в ряд по степени У 2 . Ограничи¬ 
ваясь квадратичным членом, мы получаем 



что весьма напоминает подход Флори — Хаггинса к полимерным 
растворам, если на основе какой-нибудь модели для полимерного 
раствора придать определенный физический смысл константе В. 

Из изложенного видно, что теория поверхностного натяжения 
жидких полимеров и их растворов нуждается в серьезной доработ¬ 
ке или даже переработке. Аналогичную картину в последнее время 
можно наблюдать вообще в теории жидкого состояния, так что на 
этом фоне трудности в теории жидкого состояния полимеров вполне 
объяснимы. В этой связи кажется перспективным подход, предлагае¬ 
мый в наших работах и основанный на аддитивности вклада избы¬ 
точной молекулы в поверхностное давление на разделяющей поверх¬ 
ности, хотя, конечно, он требует ломки устоявшихся взглядов в об¬ 
ласти теории поверхностного натяжения растворов, в том числе 
полимерных растворов: такой подход кладет конец гегемонии лога¬ 
рифмической зависимости от концентрации, берущей начало от урав¬ 
нения Шишковского. 


147 



5.5. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ 
ЖИДКИХ ПОЛИМЕРОВ И РАСПЛАВОВ 

Имеющиеся затруднения делают 
необходимым изложение эмпирических зависимостей, обнаруженных 
исследователями, так как они являются существенной опорой в по¬ 
исках теоретических закономерностей. 

Остановимся на соотношениях, связывающих поверхностное 
натяжение с некоторыми объемными характеристиками каждого 
полимера и параметром растворимости б. При использовании урав¬ 
нения Гильдебранта — Скотта [42]. 

V = 0,0756 2 К ,/з (5.69) 

возникает проблема выбора размера сегмента, так как в уравнение 
(5.69) входит объем обычной молекулы, которая предполагается 
сферической. Как и в случае решеточных моделей, выбор элемента 
цепи произволен [43]. Так, Ли [15] получил хорошее соответствие 
с уравнением (5.69), когда за элемент цепи брал ее звено, а Шон- 
хорн [16] получил неплохое соответствие по уравнению 

Ѵ= 0,168б 2 (К/л)’ А , (5.70) 

где V —тоже объем повторяющегося звена, но п —число иден¬ 
тичных групп в повторяющемся звене. Понятно, что при этом в урав¬ 
нениях меняются численные значения констант, а это мы уже за¬ 
метили при рассмотрении решеточных моделей. Очевидно, с таким 
же успехом можно было бы брать объем всей макромолекулы, ко¬ 
нечно, при относительно высоких значениях молекулярной массы, 
или еще что-нибудь: Ву [50], например, в качестве статистически 
взаимодействующего элемента цепи использовал среднеатомный 
объем 

у = 0,22896 (У/д)' ; \ (5.71) 

где V —объем элементарного звена, а д —число атомов в звене. 
Нам остается лишь недоумевать, как экспериментальные результа¬ 
ты подчиняются различным закономерностям, причем если в соот¬ 
ношении (5.69) скромно содержатся лишь две значащие цифры, 
то в соотношении (5.71) — четыре. Может быть, это объясняется 
тем, что авторы не оценили погрешность коэффициента корреляции. 
Существенным в этих отношениях является то, что авторы пытаются 
подчеркнуть возможность линейной связи между плотностью энер¬ 
гии когезии (ПЭК — б 2 /!/) и поверхностным натяжением [43]. 

Интересными являются и некоторые эмпирические соотношения, 
основанные на законе соответственных состояний. Общий подход 
к проблеме был развит в работе [44]. 

Как известно [44], идея принципа соответственных состояний 
заключается в том, что вещества сходного молекулярного строения, 
находящиеся при одинаковых температурах или объеме и давлении, 
обладают одинаковыми значениями других термодинамических ве¬ 
личин (теплоемкость, объем, поверхностное натяжение и т. п.). 
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В качестве приведенной температуры Т обычно принимают отноше¬ 
ние Т = Т/Т л , где Т —температура эксперимента; Т к —крити¬ 
ческая температура данного вещества. 

К сожалению, значения Т л для полимеров экспериментально 
измерить невозможно ввиду их деструкции задолго до приближения 
к критическим условиям, поэтому оценить Г к в принципе возмож¬ 
но только косвенными методами. В тех случаях, когда значения кри¬ 
тических параметров неизвестны, для определения соответственного 
состояния достаточно выбрать минимальное количество молекуляр¬ 
ных параметров, характеризующих индивидуальные особенности 
данного вещества, и подставить их в формулу для коэффициента 
приведения. Таким образом, задача построения зависимости приве¬ 
денного поверхностного натяжения расплавов полимеров от темпе¬ 
ратуры у (Т) = у (Т)/у п может быть сведена к эмпирическому на¬ 
хождению коэффициента приведения у п [44]. 

Для выбора молекулярных параметров, определяющих у п , 
будем исходить из следующих представлений. 

1. Колебания изолированной полимерной цепочки могут быть 
подразделены на внутреннюю (внутримолекулярную) и внешнюю 
(межмолекулярную) ветви [23]. Предполагается, что частота внутри¬ 
молекулярных колебаний пропорциональна массе пг колебательных 
элементов, входящих в состав повторяющегося звена цепи. 

2. Число п колебательных элементов повторяющегося звена 
равно числу составляющих структурных «бусинок» типа групп — 
СН 3 , —СН 2 —, —О— и др. Тогда масса одной бусинки 
ш — М/п, где М —масса повторяющегося звена цепи. 

3. Межмолекулярные колебания характеризуются числом внеш¬ 
них степеней свободы (межмолекулярных контактов) повторяюще¬ 
гося звена цепи. Предполагая, что на каждую бусинку приходится 
одна внешняя степень свободы, получаем, что общее число внешних 
степеней свободы повторяющегося звена совпадает с количеством 
входящих в его состав бусинок. 

4. Число внешних степеней свободы зависит от «степени свер¬ 
нутости» конформации мономерного звена цепи, которая характери¬ 
зуется величиной Х к = (К/К 0 ) 1 '\ где К и Ко — константы из урав¬ 
нения Куна —Марка для характеристической вязкости в иде¬ 
альном растворителе для данного полимера и полиэтилена. 

5. Для полимеров с дисперсионными силами взаимодействия 
межмолекулярная энергия зависит только от объема [45]. Предпо¬ 
лагается, что энергия межмолекулярного взаимодействия в таких 
полимерах пропорциональна р‘ /и и у~ Ѵг (р и ѵ — плотность и 
удельный объем полимера в аморфном состоянии). 

Исходя из общих представлений о влиянии молекулярного стро¬ 
ения на поверхностное натяжение и используя перечисленные вы¬ 
ше допущения, предложено следующее выражение для коэффициента 
приведения 

Ѵ п = тіГ ,/ ‘да 0 ) ,/ % (5-72) 
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откуда 


У (Г) = у (Т) ггГ х ѵ ,г (Ко/К)' 1 *. (5.73) 

Сравнение с экспериментальными данными удобно производить, 
приравнивая выражения (5.73) для двух различных полимеров 

Уо(Л = у(Т)(т 0 /т)(ѵ/ѵ 0 ) ,/г (К 0 /К) ч \ (5.74) 

где подстрочный индекс 0 относится к соответствующему параметру 
для полимера, выбранного в качестве «стандартного». Следовательно, 
если в качестве такого стандартного полимера выбрать линейный 
полиэтилен [44], то формула (5.74) должна описывать эксперимен¬ 
тальные значения поверхностного натяжения расплава полиэти¬ 
лена. 

Для ряда полимеров в табл. 5.1 даны значения параметров, не¬ 
обходимых для расчета приведенного поверхностного натяжения 
по формуле (5.72). График температурной зависимости у 0 показан 
на рис 5.9, из которого видно, что экспериментальные точки для 
различных полимеров хорошо укладываются на общую прямую, 
экстраполяция которой до 20 град дает значение у 0 (20°)' = 35,8/ 
дин/см. Температурная зависимость у 0 описывается уравне¬ 
нием 

Уо (і) = 37,2 — 0,07/, (5.75) 

где у 0 —поверхностное натяжение, дин/см; і —температура, °С. Полу¬ 
ченные данные практически совпадают с соответствующими экспери¬ 
ментальными значениями для расплава полиэтилена, что свидетель¬ 
ствует о достаточной корректности исходных предпосылок, исполь¬ 
зованных нами при получении формул (5.72) — (5.74). 

Выражение (5.74) может быть применено для расчета поверхност¬ 
ного натяжения расплавов различных полимеров по эксперимен¬ 
тальным данным для полиэтилена. Значения у (20°) для ряда линей¬ 
ных полимеров, находящихся в гипотетическом жидком состоянии 
при 20°, полученные экстраполяцией экспериментальных данных 
до 20° и рассчитанные по формуле (5.74), приведены в табл. 5.1. 
Как видно, расчетные и экспериментальные значения поверхност¬ 
ного натяжения хорошо согласуются. 

В работе [16] на основании анализа зависимости поверхностно¬ 
го натяжения жидких углеводородов от межмолекулярных коге¬ 
зионных сил было получено соотношение 

у =0,313 (Ѵ/п^лУ’Рі, (5.76) 

где V —мольный объем; гі —число одинаковых групп, входящих 
в состав повторяющегося звена цепи; Ыа —число Авогадро; Р с — 
внутреннее давление полимера. Нами было обнаружено, что при рас¬ 
чете поверхностного натяжения по уравнению (5.76) с использова¬ 
нием экспериментальных значений Р с , близкие к эксперименталь¬ 
ным результаты получаются только в том случае, когда п' выбира¬ 
ется равным числу бусинок п в соответствии е определением. 
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Таблица 5.1 


СРАВНЕНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ И РАСЧЕТНЫХ ЗНАЧЕНИЯ 
ПОВЕРХНОСТНОГО НАТЯЖЕНИЯ 







Поверхностное натяжеине. 
дин/см 

Полимер 



2 

и 


экспери- 

менталь- 

рассчитанное по 
уравнениям 


о 

* 

1 

О 

§ 

* 

аГ 

С 

ное зна¬ 
чение 

(5.74) 

нз па¬ 
рахо¬ 
ра 

(5.76) 

Полиэтилен 

2300 

1,169 

80 

1 

35,7 

35,8 

35,3 

31,4 

Полипропилен 

1560 

1,141 

— 

3 

29,4 

31,3 

32,0 

— 

Полиизобутилен 

1070 

1,097 

80 

3,3 

34,0 

34,3 

37,4 

32,6 

Поливинилацетат 

930 

0,836 

— 

5 

36,5 

38,2 

38,8 

— 

Полистирол 

900 

0,925 

ПО 

6,5 

32,4 

39,0 

33,7 

43,1 

41,3 

Полиоксиэтилен 

2200 

0,876 

120 

3 

42,8 

42,5 

44,7 

43,0 

Полиоксип ропилен 

Полиокситетраме- 

1540 

1,0 

90 

4 

33,05 

35,1 

34,4 

33,0 

33,6 

тилен 

2300 

1,128 

— 

5 

38,4 

39,6 

39,2 

36,7 

— 

Полиоксибутилен 

Полидиэтиленади- 

865 

1,032 

— 

5 

27,7 

28,0 

32,6 

— 

пинат 

1620 

0,800 

— 

13 

46,7 

45,5 

41,9 

— 


данным выше. Этот факт в известной степени подтверждает обосно¬ 
ванность физических представлений, положенных в основу опреде¬ 
ления п. 

Статистический расчет поверхностного натяжения расплавов 
осуществлен Каммером (46} на основе дырочной теории Эйринга 
и концепции свободного объема, определяемого как (К — Ѵз)ІѴз, 
где V н Ѵз — молярные объемы жидкости и твердого тела. Для рас¬ 
чета принимается, что каждая полимерная молекула состоит из г 
мономерных звеньев и что из N мономерных единиц во всей системе 
Л7 0 находятся на поверхности раздела. Сегмент на поверхности име¬ 
ет больший свободный объем и меньшую потенциальную энергию, 
чем сегмент в объеме системы. 

Поверхностное натяжение у находится дифференцированием сво¬ 
бодной энергии Р — кТ 1п //ѵ, где /лі —функция распределения (ста¬ 
тистическая сумма) по поверхности у = ( др/д8)т,ѵм • Полученный 
автором окончательный результат имеет вид 


кТ 

(Ѵз \* 

Г (Уо-Ѵк 

V, 

— Г ІП - 0 

а 


2 кТ 

. 

1/ 111 

\\ 


(6.77) 


где і! й и ІІ к — потенциальные энергии сегментов на поверхности 
и в объеме; V/ 0 и Ѵ( к — соответственно их свободные объемы; с — 
число степеней свободы сегмента в полимерной молекуле; а — 
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степень заполнения поверхности, находимая из условия 5 = /Ѵ п а, 
где ІѴ 0 — общее число мест на поверхности 

Рассматривая далее молекулы на гексагональной решетке с ко¬ 
ординационным числом сегмента в объеме г к = 12 и на поверхности 
г 0 = 9, среднее координационное число г' для одного сегмента по¬ 
лимерной молекулы, состоящей из г мономерных единиц, может 
быть выражено как 

2 ' = - гг -1: + 2 . = (г— 2)+^-. (5.78) 

Далее, из Р 5 , N и расстояния между центрами ячеек выбранной 
решетки а может быть рассчитана средняя энергия взаимодействия 
двух сегментов с учетом их нахождения на поверхности или в объеме 
на основе применения потенциала Деннарда — Джонса и его характе¬ 
ристических параметров (е — минимальной энергии и о — расстоя¬ 
ния, соответствующего нулевому потенциалу). 

Данное выше уравнение преобразовано к форме, в которой вме¬ 
сто величины II используются координационные числа решетки 
и энергия взаимодействия. 

В расчете автора представляет интерес нахождение величин 
ѵ Ік и Ѵ( 0 как 



л (а — а) 3 и Ѵ[„ 


4-л(а-а) 3 + 


+ -— л (а— а) 2 Н\. 


(5.79) 


Здесь Н — высота ячейки над поверхностью, определяется как 
И = а — о ехр (—АІІ/кТ), где АіІ —разность энергий ячеек на 
поверхности и в объеме. В окончательном виде получается выраже¬ 
ние 


N 


V = 4,579^| у 


■ті 


0,7319 -|- 


X 


X сТ 


, 1 — 0,459(1 ехр (—7,319е/АГ)] 

П 0,082 


(5.80) 


в котором V, К$, С и г/к для полимеров могут быть известны. Рас¬ 
чет по предложенному уравнению дал хорошее соответствие с экс¬ 
периментом. 

При рассмотрении плотности распределения сегментов в адсорб¬ 
ционном слое для межфазного слоя также существенным является 
распределение плотностей в межфазной области. Для этого случая 
Каммером [47] выведено нелинейное интегральное уравнение, осно¬ 
ванное на применении механического определения поверхностного 
натяжения и решеточной модели в развитии Симхи. В основе лежит 
соотношение 

(Р (*)) = (5-81) 


где р (х) —функция распределения плотностей, которое и исполь¬ 
зуется для расчетов профиля плотности в межфазном слое. Оконча- 
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тельный результат, дающий выражение для плотности Ѳ (з) (где Ѳ — 

приведенная плотность; Ѳ = К -1 , V = ѴІѴ*), выглядит следу¬ 
ющим образом: 


.> _ з т ѳ і _ 

^ 2 7 * — Ѳ (5)* Л + 1 — 2 _: 


7 'Ѳ (5) 7 " 


+ Ѳ 2 (5ЛѲ 2 — ЗВ) / (Ѳ (з)), (5.82) 


где Т — приведенная температура; А и В — константы; / (Ѳ (з)) = 
= ; г 0 (з) — координационное число в граничном слое; г — 

координационное число решетки. 

Так как р* может быть достаточно просто определено, то уравне¬ 
ние позволяет провести вычисление распределения плотностей в меж¬ 
фазном слое. При трех температурах для полиэтилена были рассчи¬ 
таны профили плотностей и установлено, что Ѳ в функции от 
5 (5== ХІ2' 1 ’ I) (где / — эффективная длина сегмента в решетке) 
быстро падает в области 0 до достижения плотности, отвечаю¬ 
щей плотности поверхностного слоя. 

Патерсон и Растоги [21] вместо приведенного поверхностного 
натяжения по Ван-дер-Ваальсу 

Ѵ=-^ г />; / Т ѵ ’ (5.83) 

использовали такое соотношение 

ѵР ѵ ‘оГ" 1Л = ѵР * / оГ* / 7^ ,/ \ (5.84) 

где р — изотермическая сжимаемость; а — коэффициент объемного 
расширения полимера. В координатах ур 7 а -7 »/& 7 ° — аТ 
авторы получили универсальную зависимость, которую использо¬ 
вали для проверки статистических моделей. Несмотря на эмпирич¬ 
ность подобного подхода для рассмотренных авторами полимеров, 
зависимость носит универсальный характер (рис. 5.9). 

Остановимся также на зависимостях, связывающих непосред¬ 
ственно поверхностное натяжение и плотность системы. Наибольшее 
распространение из предложенных подобных зависимостей [18, 

21, 48] получил парахор [49—52] 

р = . (5.85) 

Парахор рассчитывают по инкрементам отдельных атомов и неко¬ 
торых структурных особенностей органических соединений. Удоб¬ 
ством уравнения (5.85) следует считать то, что в него молекулярная 
масса входит в виде отношения Р/М. Поэтому отпадает проблема 
выбора повторяющегося элемента цепи: можно выбрать всю цепь 
и тогда рассчитать парахор цепи, а можно выбрать парахор 
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элементарного звена, так как 
упомянутые величины имеют 
один и тот же множитель — сте¬ 
пень полимеризации. 

В последнее время предпри¬ 
няты попытки использовать ад¬ 
дитивность парахоров для опи¬ 
сания поверхностного натяже¬ 
ния сополимеров [51] и даже рас¬ 
творов полимеров [53] Несмотря 
на то что во многих случаях со¬ 
гласие вычисленных по парахору 
и найденных из эксперимента ве¬ 
личин ПН удовлетворительное, 
нельзя забывать об эмпиричнос¬ 
ти метода. Так, для таких по¬ 
лимеров, как полиизобутилен, полиэтиленоксид, полиэтиленгли- 
кольадипинат, отклонение превышает 10% [54]. Кроме того, как 
выяснено [31], парахор пригоден не во всем диапазоне молекуляр¬ 
ных масс одного и того же полимера. Конечно, можно пойти по пути 
бесконечного учета структурных особенностей полимеров, но тогда 
такой подход едва ли будет универсальным. 

Рассмотрение поверхностного натяжения жидких полимеров 
(расплавов) представляет, однако, самостоятельный интерес и для 
оценки структурных особенностей полимеров [55—57]. 

Так, было исследовано поверхностное натяжение у при 80 град 
узких фракций полиоксиэтилена (ПОЭ) со среднечисленными мо¬ 
лекулярными массами 400, 830, 1000, 2000 и 6000. 

Полученные результаты приведены на рис. 5.10, из которого вид¬ 
но, что в отличие от постулируемого [1] монотонного повышения с 
ростом молекулярной массы полимера экспериментальная кривая 
проходит через широкий минимум вблизи М п = 3000, после которого 
проявляет тенденцию к дальнейшему возрастанию. Сходные резуль¬ 
таты были получены также при исследовании олигомеров диэти- 
ленгликольадипината (ОДА). 

Обнаруженная аномалия свидетельствует о резком понижении 
плотности упаковки макромолекул в поверхностном слое при дос¬ 
тижении некоторой характерной для данного полимера области мо¬ 
лекулярных масс, после которой плотность упаковки снова начи¬ 
нает возрастать. Легко видеть, что это явление не может быть удов¬ 
летворительно объяснено межмолекулярными эффектами типа агре¬ 
гации соседних молекул, поскольку в этом случае следовало бы 
ожидать монотонного повышения поверхностного натяжения (т. е. 
плотности упаковки макромолекул) с увеличением длины цепи. 
Более реальным является, по нашему мнению, предположение о 
внутримолекулярном конформационном эффекте, связанном с перехо¬ 
дом макромолекул из вытянутой в складчатую конформацию. 
Тогда аномально низкие значения плотности молекулярной упаков- 
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Рис. 5.9. Приведенные значения ПН по 
уравнению (5.75) некоторых жидких по¬ 
лимеров: 

1 — поливинилацетат, 2 — полиизобути 
лен, 3 — полиоксиэтилен, 4 — полипро 
пнлен 



ки можно объяснить появлением в системе большого числа переги¬ 
бов цепей (петель), играющих роль локальных дефектов упаковки. 
Повышение плотности упаковки при дальнейшем увеличении моле¬ 
кулярной массы, очевидно, свидетельствует о возрастании размеров 
областей ближнего порядка в складчатых образованиях. Эти пред¬ 
ставления хорошо согласуются с данными работы [58], согласно 
которым складывание макромолекул полиоксиэтилена при кристал¬ 
лизации из расплава также происходит в области молекулярных масс 
2000—4000. 

Для получения дополнительной информации о природе этого 
перехода была исследована температурная зависимость у фракций 
олиготетраметиленгликоля (ТМГ) в области М с [56]. 

Температурная зависимость величины у для образцов ТМГ 
с М ѵ = 500 и 2200 является линейной, как и для большинства дру¬ 
гих полимеров. Значения температурных коэффициентов сіу/к.Т, 
рассчитанные по наклону указанных прямых, для обоих образцов 
оказались равными —8,1 • ІО -2 дин/(см • град). Для образца 
ТМГ с М в = 930 в диапазоне температур 60—90° С значения у 
в пределах экспериментальной погрешности совпадали со значения¬ 
ми у для окситетраметиленгликоля с М„ = 500, однако при пони¬ 
жении температуры наблюдаются систематические отклонения от 
линейной зависимости в сторону увеличения у. Для фракций ТМГ 
с М и — 1070 значения у во всем температурном интервале измере¬ 
ний примерно на 1,5—2 дин/см ниже, чем у остальных образцов. 
Кроме того, для этого образца зависимость у от температуры 
является почти экспоненциальной в области 30—70° С, и лишь при 
более высоких температурах она становится линейной. 

Представляется возможным объяснить полученные эксперимен¬ 
тальные результаты следующим образом. Как видно из модельных 
представлений [55—57], минимальные значения у для образца ТМГ 
с М 0 = 1070 свидетельствуют о наибольшей рыхлости молекулярной 
упаковки в этом образце, конформация макромолекул которого, 
по-видимому, является промежуточной между полностью вытяну¬ 
той (для фракции ТМГ с Д = 500) и полностью сложенной (для 
фракции ТМГ с М ѵ = 2200) конформациями. Очевидно, линейная 
температурная зависимость величин у для образцов олиготетраме¬ 
тиленгликоля с М ѵ = 500 и 
2200 свидетельствует о соот¬ 
ветствующем изменении плот¬ 
ности упаковки без наруше¬ 
ния взаимного расположения 
соседних сегментов, в то время 
как экспоненциальное возрас¬ 
тание значений у при пониже¬ 
нии температуры для фракции 
ТМГ с М„ = 1070 (а также 



Рис. 5.10. Зависимость поверхностного на¬ 
тяжения при 86° С от молекулярной мас¬ 
сы полиэтиленоксида. 
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аналогичная тенденция для образца с М ѵ = 930) отражает, вероят¬ 
но, ускоренное повышение плотности упаковки макромолекул в ре¬ 
зультате их постепенного перехода в более упорядоченную складча¬ 
тую структуру. Можно попытаться описать этот процесс обычной 
зависимостью типа 

у — у 0 = сопзі • ехр (— Д Е/кТ), (5.86) 

где у —экспериментальные значения поверхностного натяжения; 
Уо —значения поверхностного натяжения в отсутствие процесса 
упорядочения; АЕ —энергия активации. Обработка результатов 
измерений для образцов олиготетраметиленгликоля с М ѵ = 
= 1070 и 1450 в координатах уравнения (5.86) дает линейные за¬ 
висимости, что подтверждает сделанное выше предположение об 
активационном характере процесса. 

В заключение этого раздела рассмотрим поверхностное натяже¬ 
ние полимеризующихся систем. Этот вопрос важен как естественный 
переход к твердому состоянию. 

Уже на основании соотношения (5.85) ясно, что в процессе поли¬ 
меризации из-за возрастания плотности полимера поверхностное 
натяжение должно расти. Поэтому иногда применяющуюся методи¬ 
ку оценки адгезии по смачивающей способности неотвержденной 
смолы или связующего нельзя считать обоснованной (см. гл. 4). 

С этой точки зрения существенный интерес представляет исследо¬ 
вание изменения свободной энергии в процессе образования твердо¬ 
го полимера из жидкой смолы, поскольку оно указывает направле¬ 
ние и характер изменения этой величины. 

В работе [591 проведено исследование изменения поверхностной 
энергии в ходе образования трехмерной полимерной сетки при по¬ 
лимеризации ряда систем, нашедших широкое применение в виде 
клеев и покрытий: эпоксидная низкомолекулярная алифатическая 
смола ДЭГ-1, отверждаемая полиэтиленполиаминами (ДЭГ —ПП) 
и олигоамидоамином Л-19 (ДЭГ —Л), эпоксидная смола ЭД-5, от¬ 
верждаемая полиэтиленполиаминами (ЭД—ПП), полиэфир-полиок- 
сипропилентриол молекулярной массы 750, отверждаемый 2,4-то- 
луилендиизоцианатом (ПОПТ —ТДИ). Для сравнения исследовали 
также изменение свободной энергии при образовании нехимической 
сетки, т. е. при гелеобразовании концентрированных растворов 
желатины. 

В работе [59] был использован метод сидящей капли следующим 
образом. После смешения компонентов реакционной смеси выдува¬ 
ется воздухом (или инертным газом) пузырь и через определенные 
промежутки времени по размерам этого пузыря определяется по¬ 
верхностная энергия. Необходимо иметь в виду, что изменение раз¬ 
меров пузыря происходит в среде с постоянно нарастающей вязкос¬ 
тью и, следовательно, нарастающим отставанием фиксируемого 
значения свободной энергии (Ез) от равновесного, т. е. поверхност¬ 
ного натяжения (у). 
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б. 




Рис. 5.11. Зависимость ПН от времени в полимеризующейся системе эпо¬ 
ксидная смола — полиэтиленполиамин при 30 (/) и 20 (2), 40 ( 3) и 60° С (4). 

Рис. 5.12, Изменение свободной энергии поверхности (Р 5 ) в процессе реак¬ 
ции систем: 

I — ЭД-ПП (40° С), 2 — ЭД-ПП (60° С), 3 - ДЭГ—Л (50° С). 4 - ПОПТ—ТДИ 
(90° С) 


Таким образом, измеряются кинетические значения поверхност¬ 
ного натяжения реакционной смеси на различных стадиях превра¬ 
щения жидкости в полимерное тело. Однако это имеет место до тех. 
пор, пока имеется фактор, обеспечивающий непрерывное изменение 
системы, т. е. пока в системе протекают реакция и процессы релак¬ 
сации в образующемся полимере. Но по окончании реакции можно 
ожидать, что система через некоторое время придет в состояние, 
соответствующее равновесию. Следует иметь в виду, что истинное 
термодинамическое равновесие в полимерных телах трудно достижи¬ 
мо и можно говорить лишь о равновесии полимера по отношению 
к другим процессам, идущим с большими скоростями. 

Из рис. 5.11 видно, что изотермы при 30, 40 и 60° С имеют плато, 
соответствующие выходу системы на равновесное состояние. При 
20 е С эта система, а также система ДЭГ — олигоаминоамин при 50® С 
(рис. 5.12) за 24 ч не достигает равновесного состояния. Сравнение 
изотерм свободной энергии для последних двух случаев с кинети¬ 
ческими кривыми (рис. 5.13) показывает, что за это время реакция 
в системе также не заканчивается. На рис. 5.11 хорошо видно, что 
равновесные значения свободной энергии при повышении темпера¬ 
туры уменьшаются, как это и следует из обычных термодинамических 
соотношений. 

На рис. 5.14 представлены изотермы поверхностной энергии для 
других исследованных систем. Они также подтверждают высказан¬ 
ные предположения. Из рисунка видно, что системы ПОИТ—ТДИ 
и ДЭГ —олигоаминоамин обнаруживают отличия от систем 
ДЭГ — ПП и ЭД — ПП на начальном участке изотермы. 
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Аналогичные приведенным выше для полимеризующихся систем 
изотермы были получены и для концентрированных растворов жела¬ 
тины, переходящих в гель (см. рис. 5.14). 

Рассмотрим теперь некоторые общие закономерности для всех 
исследованных систем. 

При низких температурах на начальных участках изотерм за¬ 
метно некоторое падение свободной энергии, что, по-видимому, 
связано с протеканием процессов ориентации молекул в поверхност¬ 
ном слое. 

Сравним теперь изотермы свободной энергии и кинетические кри¬ 
вые, приведенные на рис. 5.13. Легко видеть, что конец реакции 
и выход изотермы свободной энергии на насыщение практически 
совпадают. Очевидно, реализуются условия, при которых процесс 
установления равновесной плотности на поверхности раздела, ки¬ 
нетика которого определяется подвижностью молекул (сегментов), 
успевает за процессом изменения поверхности, т. е. в этом случае 
величина ду ІдА не отличается от нуля. 

Этот экспериментальный факт может быть объяснен из рассмо¬ 
трения соотношения между скоростями реакции и релаксационных 
процессов. Скорость реакции на конечной стадии весьма мала, 
в то время как скорость релаксационных процессов на этой стадии 
практически не зависит от скорости реакции, так как основные 
изменения, определяющие подвижность молекул (степень сшивки, 
образование новых групп), почти полностью закончились. Таким 
образом, имеется реальная возможность для совпадения окончания 
процессов установления равновесия в поверхностном слое и конца 
реакции, хотя в общем'случае такое совпадение не является обяза¬ 
тельным. 



Рис. 5.13. Кинетика реакций полимеризации системы: 

1 — ЭД — ПП (60° С). 2 — ЭД — ПП (40° С), 3 — ДЭГ —ПП (60° С), 
4 - ДЭГ—ПП (40° С), 5 — ДЭГ-ПП (30° С), 6 — ДЭГ-ПП (20° С), 
7 — ПОПТ —ТДИ (90° С), « -> ДЭГ—Л (50° С) 
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Полученные эксперимен¬ 
тальные данные показали,что 
отверждение и переход в твер¬ 
дое состояние сопровождают¬ 
ся значительным возрастани¬ 
ем поверхностной энергии, 
что и следовало ожидать при 
таком переходе. Это еще раз 
свидетельствует о неправомоч¬ 
ности переноса данных по ад¬ 
гезии жидких смол на адгезию 
твердых полимеров. С другой 
стороны, полученные значе¬ 
ния поверхностной энергии 
для твердых полимеров (даже 
если мы еще не имели дело с 

полностью отвержденным продуктом) значительно превосходят зна- 



Рис. 5.14. Изменение свободной энергии- 
поверхности (Р$) 3 (/)- и 5%-ного (2) рас¬ 
творов желатины в процессе гелеобразо- 
вания. 


чения критического поверхностного натяжения многих полимеров, 
на котором мы еще остановимся. 

Интересные результаты были получены также при исследовании 
поверхностного натяжения в процессе полимеризации олигомеров 
в присутствии поверхностно-активных веществ [60, 61]. Конечно, 
описанный подход нельзя считать полностью корректным для опре¬ 
деления ПН твердого полимера, так как мы не знаем величин внут¬ 
ренних напряжений, возникающих в полимере, и, следовательно,, 
не имеем достоверных данных о равновесности полученных значений. 
Однако метод вполне пригоден для ориентировочной оценки ПН 
отвердевшего полимера. 


5.6. ПОВЕРХНОСТНОЕ НАТЯЖЕНИЕ 
ТВЕРДЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Рассмотрение поверхностного натяже¬ 
ния твердых полимеров является наиболее важной задачей, так как 
знание этой величины позволяет уверенно судить об адгезионной 
и адсорбционной способностях полимерной поверхности. Однако 
это рассмотрение затруднено тем, что до сих пор отсутствует надеж¬ 
ный метод определения поверхностного натяжения твердых поли¬ 
меров. Трудность эта естественна: в твердых телах либо отсутству¬ 
ет, либо выражена крайне слабо текучесть, поэтому усложнена 
прямая регистрация поверхностных сил. Следует также отметить, 
что по упомянутой причине даже для изотропных твердых полиме¬ 
ров и эквимолекулярно разделяющей поверхности 

у = Р у + АЛР у ІйА, (5.87) 

т. е. лишь в отсутствие деформирующих усилий, когда йР^/йА = 0,. 
у = Р ѵ . Именно поэтому важно рассмотрение самих методов опреде¬ 
ления поверхностного натяжения твердых полимеров. 



Методы прямой регистрации поверхностных сил (фрактометри- 
■ческие методы) не нашли применения для исследования твердых 
полимеров главным образом потому, что, во-первых, полимеры об¬ 
ладают целым спектром времен релаксации напряжения при меха¬ 
нических взаимодействиях, во-вторых, для полимеров характерны 
различные потери при упомянутых воздействиях [62, 63]. Это при¬ 
водит к тому, что получаемые величины явно нереальны. Из сообра¬ 
жений неравновесности неприменим и метод изменения теплоты сма¬ 
чивания одного и того же образца полимера разной степени диспер¬ 
сности [64]. 

Недавно [65] был предложен метод определения поверхностного 
натяжения, основанный на исследовании поверхностных слоев 
полимеров с помощью поверхностных ультразвуковых волн и учиты¬ 
вающий различия в условиях их распространения в объеме и на по¬ 
верхности при наличии поверхностного слоя толщиной 6. Поверх¬ 
ностное натяжение оказалось связанным с модулем упругости по¬ 
верхностного слоя Е п , объема Е 0 и амплитудой колебаний Д7 
и длиной волны А 

У — (Е п — Е 0 ) -Ц- 6. (5.88) 

Таким образом, оно является величиной, зависящей от частоты воз¬ 
действия на полимер. Полученные при этом величины поверхностно¬ 
го натяжения ряда твердых полимеров близки к описанным в лите¬ 
ратуре. Однако наибольшее распространение получили методы кос¬ 
венной оценки ПН твердых полимеров. 

5.6.1. Определение 
поверхностного натяжения 
твердых полимеров 
по краевым углам смачивания 

Одним из самых распространенных ме¬ 
тодов косвенной оценки ПН твердых полимеров является измерение 
краевых углов смачивания различных жидкостей на полимерной 
поверхности. Теория краевых углов смачивания подробно рассмот¬ 
рена в работе Гуда [66]. Проблема определения поверхностного на- 




Рис. 5.15. Форма нормальной капли. 

Рис. 5.16. Форма капли на твердой поверхности: 
т — твердое тело; ж жидкость; г газ. 
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«Рис. 5.17. Определение у 6 по Зисману для политетрафторгептилметакрилата. 
Рис. 5.18. Определение (3* по Зеллу и Нейману для полимера из рис. 5.17. 


тяжения твердых полимеров решалась бы легко, если бы можно 
было получить так называемую «нормальную» каплю жидкости на 
твердом полимере (рис. 5.15). В этом случае [67] 

7т р= Ѵжг( С05а + с!еМпа) (5-89) 

(обозначения см. на рис. 5.15). Однако на практике удается полу¬ 
чить лишь каплю, изображенную на рис. 5.16, для которой справед¬ 
ливо соотношение Юнга — Дюпре 

Ѵтг =Ѵтж + 7жрСО5 0. (5.90) 

Это соотношение содержит два неизвестных, поэтому определение 
у тг невозможно без каких-либо дополнительных предложений. 

Чтобы устранить указанную неопределенность, В. А Зисман 
[67, 68] пошел по пути измерения краевых углов смачивания для 
гомологического ряда органических жидкостей. Такой ряд позво¬ 
ляет проводить измерения для жидкостей с близкими значениями 
поверхностного натяжения. 

В результате проведенных измерений было обнаружено, что 
зависимость соз Ѳ — у ж г Для гомологического ряда в пределах 
ошибок опыта линейна, что позволило Зисману предложить вели¬ 
чину «критического поверхностного натяжения» у с (рис. 5.17) 
для объективной характеристики поверхности твердого тела. Ока¬ 
залось, эта величина действительно отражает определенные особен¬ 
ности поверхности твердых полимеров [69, 70] и на этой основе не¬ 
которые авторы [71—73] сделали предположение о тождественности 
у тг и у с . Такое предположение возможно лишь тогда, когда при 
соз Ѳ 1 (см. уравнение (5.90)) 

Ѵтж = 0. (5.91) 

Для таких утверждений у нас нет оснований. Конечно, при умень¬ 
шении поверхностного натяжения смачивающей жидкости величи¬ 
на у тж падает, однако экспериментально проверить утверждение 
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невозможно. Поэтому величину у с необходимо рассматривать как 
чисто эмпирическую, хотя и обладающую определенной информа¬ 
ционной ценностью. На физическом смысле величины у с мы остано¬ 
вимся позднее. 

В работах Зелла и Неймана [74—76] найдено, что экстраполя¬ 
ция зависимости у ЖР соз Ѳ — у жг к Ѳ = 0 имеет то преимущество 
перед методом Зисмана, что при такой экстраполяции эксперимен¬ 
тальные точки ложатся на одну кривую независимо от природы жид¬ 
кости, применяемой для определения краевого угла смачивания 
(рис. 5.18). При этом величину, получаемую экстраполяцией к ну¬ 
левому краевому углу, авторы назвали «критическим натяжением 
смачивания» 

Р к = Ііш у ж , соз Ѳ. (5.92) 

Как видно из рис. 5.18, 

Ит _4(ѴжрС05Ѳ) = о (5.93) 

йУж, ѵ ' 

или, используя уравнение (5.90), 


Пт ^Г - У і ж)- . 

Ѳ-*0 “Ѵж г 


(5.94) 


Но из уравнения (5.94) Зелл и Нейман сделали неожиданный вывод, 
что это достаточно для обоснования предположения (5.91). Конечно, 
полагая величину у тг не зависящей для данного полимера от сма¬ 
чивающей жидкости, можно найти, что 


4 (Ѵт ж)/^Ѵж Г = °- (5.95) 

Однако из этого никак не следует условие (5.91), скорее, уравнение 
(5.95) говорит о том, что при Ѳ -> 0 величина у тж ; слабо зависит 
от поверхностного натяжения смачивающей жидкости. Тем не ме¬ 
нее упомянутые авторы в своих публикациях продолжают настаи¬ 
вать на тождественности величин Р к и у т г [77, 78]. 

Другая возможность уменьшить число неизвестных в уравнении 
состоит в постулировании связи между величинами у тг , у жг и у тж . 
Впервые такой постулат для полимеров ввели Джирифалко и Гуд 
[79, 80] _ 

Ѵтж = Ѵтг + Ѵ ЖР — 2Ф ]/у т „у ж „, (5.96) 

где Ф — эмпирический параметр, который в принципе может быть 
рассчитан теоретически из молекулярных свойств через константы 
Гамахера и потенциал Деннарда —Джонса. Теоретическое значение 

Ф = С^ОД)*'*. (5.97) 

где Сіі — параметры потенциала Деннарда — Джонса для взаимо¬ 
действия двух компонентов. 

Обобщенные выражения для Ф, полученных теоретическим пу¬ 
тем, обсуждены Гудом [79]. 

Если переписать уравнение (5.96) в виде 

2Ф Ѵт гѴж т ~ Уі т "Ь Ѵж ? Ѵт ж 
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(5.98) 



и учесть, что правая часть уравнения (5.98) представляет собой 
термодинамическую работу адгезии 1Г а по определению, то посту¬ 
лат (5.96) можно записать в более удобной форме: 

и7 а = 2ФК^Г г . (5.99) 

Такая запись, кроме того, позволяет видеть важность рассматри¬ 
ваемых величин. Далее, комбинируя уравнения (5.96) и (5.90), 
получаем 

1 + соз Ѳ = 2Ф У у г г /у ж г . (5.100) 

Понятно, что теперь неопределенность «упрятана» в величину Ф, 
Так, при Ѳ -у 0 уравнение (5.99) преобразуется в 

Ѵт Г = Ѵж г/Ф 2 = Ѵс/Ф 2 (5.101) 

и получаемая величина у т г будет существенным образом зависеть 
от принятого значения Ф, так как эта величина различна для раз¬ 
личных пар полимер — жидкость [79, 80], причем такие определения 
проводились, естественно, лишь для жидких полимеров. В случае 
твердых полимеров открывается простор для всевозможных спеку¬ 
ляций. Одна из таких спекуляций принадлежит Зеллу и Нейману. 
Она состоит в том, что, отождествляя величины Р к и у т г , можно 
из постулата (5.96) рассчитать величину у тж . В результате такого 
расчета эти авторы получили соотношение 

ф = 1 — 0,0075у тж , (5.102) 

одинаковое, по их утверждению, для всех исследованных ими твер¬ 
дых полимеров и жидкостей. При подстановке соотношения (5.102) 
в уравнении (5.100) получается [77, 78] 

гоя Я - (°' 015 Ут г _ - 2) Ѵу т г у ж Г + Уж Г (5.103) 

Ѵж г (0,015 У^ут г у ж г О 

Уравнение (5.103) уже не содержит произвольного параметра, и его 
как будто можно было бы использовать для расчета величины у т , 
по экспериментальным данным. Однако уже Филлипс и Риддифорд 
[81] высказали довольно обоснованное сомнение в правомочности 
уравнений (5.103). 

Нашими исследованиями показано [3], что упомянутое уравне¬ 
ние действительно эмпирично. Для этого мы рассматривали решение 
уравнения (5.101) относительно величины у тг : 

(Ѵт г) 3 = (у ж г соз Ѳ + 2 • 66,7) у“ 0,5 - 66,7у ж °г 5 (1 + соз Ѳ). (5.104) 

Графическое решение уравнения (5.104) представляет собой точку 
пересечения одной из пучка прямых кубической параболы, причем 
положение пучка прямых для данной жидкости определяется ве¬ 
личиной у ж г (рис. 5.19). Общие точки пересечения пучка прямых 
для различных значений у жг расположены на кривой 2 рис. 5.19, 
причем точка касания соответствует значению у жг , равному 
66,7 дин/см. При более высоких значениях возникает область, где 
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прямые не пересекают положи¬ 
тельную ветвь параболы,— об¬ 
ласть комплексных решений. 
Особенно наглядно это видно, 
если взять жидкость с высоким 
значением поверхностного натя¬ 
жения, например ртуть (у ж , = 
= 472 дин/см). Представленные 
на рис. 5.20 решения для ртути 
показывают, что область дейст¬ 
вительных решений распростра¬ 
няется лишь до соз Ѳ = 0,3. Да¬ 
лее, на положительной ветви па¬ 
раболы решений нет. Что касает¬ 
ся отрицательных решений, то, 
как видно из рис. 5.20, при ма¬ 
лых краевых углах смачивания 
значения у т г завышены, при боль¬ 
ших — занижены, т. е. они лишены физического смысла. Для воды 
(Ѵж. = 72 дин/см) область комплексных решений находится в пре¬ 
делах 17—66° С. 

Из изложенного эмпиричность такого подхода становится оче¬ 
видной, так же как и то, что на таком пути едва ли можно ожидать 
удовлетворительного решения. 

Вернувшись к уравнению (5.83), мы видим, что у с представляет 
часть поверхностного натяжения твердого полимера, так как по 
экспериментальным данным Ф< 1. 

Несоответствие отдельных экспериментально определяемых зна¬ 
чений у тг с вычисленными по Зисману значениями у с многие авто¬ 
ры объясняют различной природой сил, действующих на границе 
раздела, и тем, что определяемое по смачиванию у с отражает только 
часть истинной свободной поверхностной энергии, которая в зави¬ 
симости от примененной жидкости обусловливается дисперсионными 
или полярными взаимодействиями. 

При этом в основу рассмотрения положена теория Фаукса [82]. 
В соответствии с этой теорией предполагается, что общая свободная 
энергия поверхности определяется действием дисперсионных и по¬ 
лярных сил, вклады которых в величину свободной энергии могут 
быть разделены. Можно представить, что свободная поверхностная 
энергия жидкости 

7жг = 7І+7^. (5-105) 

где (і — относится к дисперсионным и Л — полярным взаимодействи¬ 
ям, например водородным связям. Фауко принял, что межфазное 
натяжение на границе раздела двух жидкостей типа углеводород — 
ртуть 

?12 = Ѵі + ?2 — 2 У № (5.106) 



1 — кубическая парабола; 2 — геометри¬ 
ческое место пучков прямых; А, А* — зна¬ 
чения Ѵтг Д ля Р т ути; Р, Р' — точка каса¬ 
ния и ее абсцисса; М •— точка пересечения 
пучка для ртути 
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В этом уравнении учитывается только дисперсионное взаимодействие 
компонентов, которое в соответствии е Гирифално и Гудом [79] 
может быть выражено как среднегеометрическое дисперсионных ком¬ 
понент обеих жидкостей 

Для случая межфазной поверхности твердое тело — жидкость 
уравнение имеет вид 

Ѵтж = Ѵт + Т» — 2|/"ѵтТІ. (5.107) 

Такое уравнение позволяет в принципе произвести расчет дис¬ 
персионной компоненты жидкости, свободная поверхностная энер¬ 
гия которой определяется как дисперсионными,, так и полярными 
силами по значению у жидкости, определяемой только дисперсион¬ 
ными силами. Например, для углеводородов у ж = Уж и тогда для 
воды у* = 21,8 дин/см. 

Отсюда можно перейти к уравнению Юнга для краевых углов 
смачивания 

Уж СОЗ Ѳ у т — у т ж (5.108) 


и использовать его для предсказания у т ж , так как 

у ж соз Ѳ = — у т + 2 V ужу! 

Для ряда жидкостей, по Зисману, где у ж > у т , 
(5.109) прямо следует 

.уэІУЪ 


из 


соз Ѳ = — 1 +2 


Уж 


(5.109) 
уравнения 

(5.110) 


Из этого уравнения по зависимости соз Ѳ — У у* можно прямо 
найти дисперсионный компонент поверхностей энергии твердого 
тела у?. Это можно сделать, таким образом, по одному измерению 
краевого угла, и значения у ж для многих жидкостей могут быть оп¬ 
ределены. Находимые Зисманом С о$Ѵ 
значения у с для неполярных ;Д- 
жидкостей соответствуют, таким 
образом, не полной поверхност- дб[- 
ной энергии твердого тела, а толь¬ 
ко его дисперсионному компонен- о,2\- 
ту у л т . Действительно, по Зисма¬ 
ну, при соз Ѳ— 1 Уж = у с . Для 
неполярной жидкости у ж = уі и 
тогда уравнение (5.110) имеет вид 'Щ 


2 = 2 



или у„ 


= V УтУІ, 


откуда у т = Уж = у е . 


(5.111) ’’ и 0 ЮС 200 300 Ш 500 600 р н 
Рис. 5.20. Решение уравнения (5.104) 
для ртути: 

1 — решение для положительной ветви па¬ 
раболы; 2 — решение для отрицательной 
ветви параболы. 
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Если на границе раздела действуют как дисперсионные, так и по¬ 
лярные силы, то уравнение (5.107) приобретает вид 

Ѵт* = У*+Ут~ — 2 ^У?У* (5.112) 

или в иной форме 

Ъж -іѴ4-Ѵ& + іП-Ѵ&. (5.112а) 

где у н — компонент, обусловленный водородными связями и ди- 
поль-дипольными взаимодействиями. Уравнение (5.110) по аналогии 
может быть написано в виде 

1+созѲ = 2Куі(-^)+2І/'у ?(~^). (5.113) 

Измеряя у* для двух жидкостей, можно получить уравнения для 
расчета уІ и у?. Их сумма сможет дать в достаточном приближении 
общую поверхностную энергию твердого тела у т [83|. 

Для целей анализа удобно скомбинировать уравнение Зисмана 
у, = Уі — у т ж (при Ѳ = 0) с уравнением (5.112 а). 

Тогда 

Ус = Ут -[(К7т - V Уж) 2 + (Ѵуі - V Уж) 2 ]. (5.114) 


Член в скобках есть межфазное натяжение у тж , равное у т — у„. 

Как видно из табл. 5.1, разбиение на составляющие может слу¬ 
жить источником ориентировочной оценки структуры поверхност¬ 
ного слоя. Но эта же таблица показывает и полную эмпиричность 
метода. Так, для ПТФЭ, ПЭТФ и ПСТ значения у с выше значений 
у тг , что предполагает отрицательную величину у тж - Учитывая 
отсутствие монокристаллов на поверхности и границе раздела по¬ 
лимер — жидкость, такой результат следует считать нереальным. 
Поэтому нам такой- подход кажется ничуть не лучше гипотезы Фау- 
кса. В самом деле, для получения составляющих необходимо пред¬ 
положить, что утг не меняются при нанесении различных жидко¬ 
стей, так же как и не меняются составляющие в самих жидко- 


Таблица 5.1 

КОМПОНЕНТЫ ПОВЕРХНОСТНОГО 


НАТЯЖЕНИЯ 

Полимер 

*т г 

Ѵ Л 

*т Г 

Ѵт г 

Ус 

пэвд 

32,0 

1,1 

33,1 

31 

пвх 

40,0 

1,5 

41,5 

39 

Поливини- 





лиденхлорид 

42,0 

3,0 

45,0 

40 

ПТФЭ 

12,5 

1,5 

14,0 

18,5 

ПЭТФ 

37,8 

3,5 

41,3 

43 

ПСТ 

41,4 

0,6 

42,0 

43 


стях при нанесении на по¬ 
лимер. Приходится только 
удивляться, откуда электрон¬ 
ной плотности известно, что 
ей нельзя перераспределяться 
при взаимодействии на грани¬ 
це раздела фаз. 

Из уравнения (5.114) сле¬ 
дует, что у т — у с > 0. Рас¬ 
смотрим ряд случаев [83]. 

I. Неполярные жид¬ 
кости. В этом случае 

Уж = 0 и у? = УІ=Уе- 
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Использование неполярных жидкостей для определения у с дает 
величину, эквивалентную дисперсионному компоненту у т . 

II. Полярная жидкость на неполярном 
твердом теле. Здесьу* =^0; у? = 0. Тогда у? = у т > у* и 

Ут ~Ус = (ѴуІ-\^УІ) + Уж- (5.115) 

III. Неполярная жидкость на полярном 
теле У^ = 0 ;ѵ5 : = 0. 

Тогда 

Ут — Ус = ѴѵІ — Ѵ~ѵі + V?- (5.116) 

При расчетах используют данные по краевым углам смачивания для 
воды и метиленхлорида. Так как у^, у*, которые определяются таким 
образом, чувствительны к составу поверхности, то такой метод мо¬ 
жет служить и для исследования ее состава. 

Теория Фаукса сыграла существенную роль не только сточки 
зрения оценки свободной поверхностной энергии полимеров и ее 
связи с у с , но и ддя оценки межфазной поверхностной энергии и 
определения связи адгезии полимерных тел с их поверхностной энер¬ 
гией. 

Поэтому были предприняты попытки улучшить теорию путем 
учета не только дисперсионных сил, но и полярных, действующих 
на границе раздела. В работах [83—88] была предложена новая 
теория определения межфазного натяжения для полимерных систем. 
В этой теории предполагается, что у чистого компонента определя¬ 
ется как у = у* + у° + у*. Тогда 

Ѵ 1а = Уі + У2-2І/^-2|/^-2|/^ (5.117) 

и работа адгезии 

^І 2 = ^Ѵуйі+ 2]/у?у 2 а + Ъ-Уу\у\ (5.118) 

(индексы 1 и 2 относятся к различным компонентам; 1 ^— вклад дис¬ 
персионных сил; у 0 и у*—вклад прочих сил). Теория Фаукса является 
частным случаем данной теории (при у“ = у* = 0). Таким образом, 
измеряя экспериментально Й7 12 для различных компонентов, можно 
последовательно определить величины у*; у°, у*, у Р Для этого автор 
предлагает следующую классификацию жидкостей (5.83). 

1 . Насыщенные твердые или жидкие углеводороды (у = у^). 

2. Жидкости, плохо растворимые в воде или имеющие большое 
(Уі2 > 30 дин/см) у на границе раздела (у = у а + у°). 

3. Остальные жидкости (у = у й -(- у“ + у ь ). 

Рассчитанные по этой теории значения ]Ѵ 12 близки к экспери¬ 
ментальным. Расчетные значения у т для твердых полимеров равны: 
ПММА45, 6;ПВХ 42, 6; ПЭТФ 44, 2; 6, 6-найлон 50,3; фторполимер 


167 



Кел-Ф 33, 1 дин/см. Полученные значения у т больше у с на 1— 
6 дин/см. 

Физический смысл у а , у а , у ь не вполне ясен, однако предполага¬ 
ется, что у а — вклад дисперсионных сил; у а — вклад эффектов ори¬ 
ентации диполей и индукции; у ь — вклад водородных связей. 

В работе [87] вместо среднего геометрического вводится обратное 
среднее и с учетом действия дисперсионных и полярных сил автор 
получает уравнение 

Уі 2 = Ѵі + Ъ — 4у^/(у? + Ѵа) — + Т?). (5-119) 

где у р и у а — полярная дисперсионная и компоненты. 

Это уравнение имеет преимущество перед уравнением Фаукса, 
так как учитывает полярные силы 

Учет полярных сил при нахождении межфазного натяжения по¬ 
лимерных жидкостей был проведен в работе [84]. Другой вариант 
учета полярных взаимодействий дает для межфазного натяжения 
двух жидкостей 

Уі в = Ѵа + Ѵз — 2 (у 2 Уз)' /! — Фѵ- (5.120) 

где <р ѵ — фактор, учитывающий полярные взаимодействия, явля¬ 
ющиеся функцией полярных составляющих уг и Уу Было исследо¬ 
вано тринадцать пар из шести полимеров, для которых эксперимен¬ 
тально было измерено межфазное натяжение. Отсюда было найдено, 
что 

Ф ѵ = 4да(у? + Ѵз р )- (5.121) 


Следует отметить, что учет различных составляющих поля поверх¬ 
ностных сил может быть распространен и на величину Ф в уравнении 
(5.96). Так, Гудом [66] было показано, что 


Ф = 


у І у л і у л , / уЩ /г / ѵГт/ \ 7, 

УіУ! ) ' \ УіУі ) ‘ \ УіУі ) ' 


(5.122) 


где учитываются дисперсионные (й), индукционные (і) и полярные 
(р) вклады. 

Однако эти представления становятся неприменимы, если на гра¬ 
нице раздела действуют водородные связи или электростатические 
силы. 

Интересно отметить, что лишь в одной работе Бикермана [91] 
была дана критика теории Фаукса. Основываясь на самых общих 
электродинамических соображениях и рассматривая применимость 
к жидкостям уравнения Ван-дер-Ваальса, автор приходит к заклю¬ 
чению о том, что гипотеза аддитивности поверхностных сил про¬ 
тиворечит как электродинамике, так и теории взаимодействия 
в жидкостях, а поэтому не может быть использована для расчетов 
межфазного натяжения. Это подтверждается рядом данных о несоот¬ 
ветствии экспериментальных значений межфазного натяжения и 
вычисленных в предположении справедливости гипотезы аддитив¬ 
ности. В связи с этим следует сказать, что гипотеза аддитивности 
основана фактически на широко используемом в физике постулате об 
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аддитивности вкладов каких-либо молекулярных свойств в свой¬ 
ства системы в целом. Поэтому нам кажется, что для отказа от тео¬ 
рии Фаукса, явившейся весьма плодотворной, несмотря на ее эмпи¬ 
ричность, нет еще достаточных оснований [92] и теория продолжает 
развиваться далее в ряде работ [106—108]. 

Детальное исследование применимости теории Зисмана для опре¬ 
деления свободной поверхностной энергии было проведено в работах 
[85, 93] 

Были исследованы краевые углы для серий жидкостей — поляр¬ 
ных или способных к образованию водородных связей с полимер¬ 
ными телами, имеющими у выше тефлона, для которых ранее у с 
определяли только по неполярным жидкостям. Так как трудно по¬ 
добрать ряд таких жидкостей с широким диапазоном поверхностного 
натяжения, можно применять смеси воды и водорастворимого орга¬ 
нического соединения с низким поверхностным натяжением, невод¬ 
ные смеси органических веществ и ряды гликолей, полигликолей 
и спиртов. 

При интерпретации этих результатов возникают две трудности: 
1) полярные жидкости применяли только на твердых телах низкой 
энергии — тефлон, парафин, полиэтилен, где нет вклада полярных 
сил, 2) при использовании тел высокой энергии для жидкостей 
вклад в поверхностное натяжение дисперсионных и недисперсион¬ 
ных сил не оценивался. 

Для ликвидации указанных трудностей в работах [85, 93] исполь¬ 
зована группа полимеров, имеющих величину у с , определенную 
на жидкостях только с дисперсионными силами, от 18 до 46 дин/см, 
с четырьмя сериями полярных жидкостей. 

Вклад дисперсионных и недисперсионных сил в поверхностное 
натяжение жидкости был оценен по краевым углам смачивания на 
парафине. 

Было использовано уравнение, названное автором уравнением 
Гуда — Джирифалко — Фаукса — Юнга: 


созѲ - 


-Уж + 2] // 'УтУІ-Ят 

Ѵж л ж 


(5.123) 


где я т —снижение поверхностной энергии твердого тела вследствие 
адсорбции паров жидкости; л ж — снижение поверхностной энергии 
жидкости вследствие адсорбции твердого тела. 

При использовании уравнения делаются допущения: 

1) если у с определяется на жидкостях только с дисперсионным 
компонентом, то у с = у^; 

2) я т и л ж принимаются пренебрежительно малыми. Может 
быть, это не так, но данных по этому поводу нет. 

у, были определены на разных смесях для ряда растворов по 
краевым углам при натекании и оттекании. 

Экспериментальные значения у с (при натекании) значительно 
отличаются от общепринятых и всегда ниже, иногда на 17 дин/см, 
у, натекания обычно равно или выше у, оттекания. 
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Для всех исследованных серий жидкости твердых тел по уравне¬ 
нию построены теоретические зависимости соз Ѳ от у ж и вычисле¬ 
ны у,. 

Как видно, уравнение (5.123) не учитывает действия полярных 
сил. Вычисленные значения сопоставлены о экспериментальными 
у,, и зависимостями соз Ѳ от у ж . Разность их принята за меру поляр¬ 
ных и водородных взаимодействий вдоль границы раздела, 

По значениям Ѳ на парафине по уравнению (5.123) для всех жид¬ 
костей был определен дисперсионный компонент у а ж , принимая для 
парафина у а г = 25,5 дин/см, и рассчитан полярный или связанный 
с водородным взаимодействием компонент у' ж (по разности). 

Используя значение у а ж , найденное, таким образом, по уравнению 
(5.123), вычислено теоретическое значение у с , если определить у с 
как точку, где соз Ѳ ==; 1 для данной серии жидкостей. Тогда в этой 
точке 


1 1 р оі/ ^ 

1 - 1+2 

Таким образом, могут быть построены кривые зависимости у с =у ж от 
1/Уж /уж Д ля неполярных и полярных жидкостей, которые могут 
быть использованы для предсказания у с для тел о известными 
дисперсионными составляющими у*, так как по определению при 
у с величина у ж = у с . Если у с определено для одной серии жидкостей, 
можно его предсказать для другой. 

Таким образом, доказано, что у с зависит от природы жидкостей, 
взятых для его определения. При этом, если жидкость имеет только 
дисперсионные силы, тогда у с точно соответствует у^. 

Для полярных жидкостей по смыслу уравнения у с всегда меньше 
у^. Поэтому вводится обозначение у* для у с , опреде¬ 
ленного по жидкостям только о дисперсионными силами, и у® — 
для полярных жидкостей. 

Значения у с , данные Зиеманом, в общем не соответствуют у а с . 
Принимая у ж за у^, по указанной выше зависимости можно найти 
у? для разных серий жидкостей. 

Использование у а с как у^ разумно, так как большинство измере¬ 
ний Зисмана и др, сделано на неполярных жидкостях. 

Автором [85] было найдено, что у л с почти идентично у а т , определен¬ 
ному из уравнения (5.123). 

Таким образом, сущность метода заключается в определении у й т , 
которое принимается за у^. 

По тому же уравнению при соз Ѳ = 1 находят у ж ~у с — у р с 
и сравнивают у, определенное двумя способами. 


Уж 


Ѵуі 


(5.124) 
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Хорошая корреляция между экспериментальными значениями 
ур и вычисленными по уравнению у с указывает на фундаментальную 
значимость этого факта. Она демонстрирует не только то, что мы 
получаем, но что должны получать разные величины для дан¬ 
ного полимера в зависимости от примененных жидкостей. 

Обобщенное уравнение при тщательной стандартизации жидко¬ 
стей позволяет точно предсказывать критическое поверхностное на¬ 
тяжение твердого тела для данного ряда жидкостей. 

Это показывает, что сделанные допущения в теории являются 
приемлемыми. Эти допущения следующие: 

1. Уравнение (5.123) может быть применено к полярным 
жидкостям и неполярным твердым телам. 

2. Уравнение (5.123) может быть применено к полярным 
жидкостям и полярным твердым телам, в пределах 
представленных экспериментов. 

3. п т и я ж могут быть опущены впределах представ¬ 
ленных экспериментов. 

4. Обычно принятое критическое поверхностное натяжение по¬ 
лимерных тел в большинстве случаев равно или близко диспер¬ 
сионной энергии твердого тела (исключение составляют ПЭ, ПСТ 
и найлон II). 

Рассматриваются случаи несоответствий найденных по Зисману 
значений и фактических при использовании разных серий жидкостей. 
Теоретическая зависимость соз Ѳ от у ж по уравнению также не явля¬ 
ется прямой линией (при разных у^) в отличие от того, что, по Зис¬ 
ману [941, взято в качестве рабочей гипотезы. 

Вместе с тем при правильной интерпретации экспериментальных 
данных и учете полярных сил концепции Зисмана, Гуда и Фаукса 
взаимосогласованы. Для того чтобы минимизировать ошибки в ин¬ 
терпретации результатов измерений краевого угла в терминах у с , 
полезны следующие положения: 1) при описании указывать метод 
и ряды жидкостей; 2) «стандартизировать» серии жидкостей по от¬ 
ношению, например, к парафину, чтобы оценить поверхностную 
энергию, обусловленную вкладом полярных и неполярных сил; 
3) в случае применения уравнения у^ определять по углеводородам. 

В работе [931 рассмотрена величина недисперсионных взаимодей¬ 
ствий на границе раздела 

Теоретическая кривая зависимости созѲ от у ж , вычисленная по 
уравнению (5.123) для гипотетической серии жидкостей только о ди¬ 
сперсионными взаимодействиями, сильно отличается от эксперимен¬ 
тальной или теоретической для полярных жидкостей, для которых 
пренебрегают полярными силами. Различие это есть следствие дейст¬ 
вия полярных сил. 

По Фауксу, полярные взаимодействия находятся как разность 
вычисленного и найденного межфазного натяжения. Для системы 
твердое тело — жидкость межфазное натяжение, однако, не может 
быть найдено прямо. Здесь можно использовать модификацию урав- 
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нения Джирифалко — Гуда — Фаукса введением члена /(V ' 

Ѵі а = Ѵі + Ѵ 2 — 2 — /і л (5.125) 


В сочетании о уравнением Юнга для комбинации твердое тело — 
жидкость можно получить два уравнения с двумя неизвестными 
для определения у а т и для ряда систем. 

В работе [931 комбинированное уравнение использовано иначе 
для вычисления /? ж — вклада полярных взаимодействий между 
полимером и жидкостью. 

Используя значения у * и у й ж , найденные в [851 и из измеренных 

созѲ и у ж , можно найти единственное неизвестное /? ж . 
Комбинированное уравнение имеет вид 


созѲ = 


- Уж + 2 V ѴтУж - Пт + /? ж 
Ѵж 


(5.126) 


где /? ж — недисперсионное взаимодействие вдоль границы раздела. 
Пренебрегая п, упрощенное уравнение имеет вид 


2іЛ,Ѵ / р 

соз Ѳ = — 1 + --•. Ѵг - Ѵ ж - и- —^ (5.126а) 

Ѵж Ѵж 

или 

Ітж — (соз Ѳ -+- 1) у ж — 2 ]/ Г уІУ* к - (5.127) 


Как видно, общее недисперсионное взаимодействие на границе 
есть работа адгезии у ж (1 + созѲ) минус вклад взаимодействия дис¬ 
персионных сил на поверхности 

Как было показано; /? ж равно разности между эксперименталь¬ 
но наблюдаемым коэффициентом растекания 5 р(мсп . и вычислен¬ 
ным 5 Р (выч.), если при вычислении последнего учтены только дис¬ 


персионные силы. 

Коэффициент растекания, по Гаркинсу, будет 

3 Р = Ѵт — Ѵтж — Ѵж. (5.128) 

что в комбинации с уравнением Юнга дает 

3 0 = (соз Ѳ — 1) у ж . (5.129) 

Этот коэффициент учитывает все силы и эквивалентен 5 р(ЭК сп.)- 
(Он также равен разности работ адгезии и когезии 1Та Д — 1Г С .) 
Комбинация (5.126а) с уравнением Гуда — Джирифалко — Фаукса 
[123] дает 

5 р = 2і/^- 2 Ѵж , (5.130) 


где участвуют только дисперсионные силы. Это выражение назо¬ 
вем 5 р(ВЬІЧ . ) . Вычитая (5.129) из (5.127), 

<5р(энсп.) — 5р(выч.)= (соз Ѳ 1) у ж — 2 И - 2у ж (5.131) 
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или 


' ^р(эксп ) ^(выч.) — (со$0 -)- 1) у ж — 2 ]/" ѴжТт" (5.132) 


Так как йз (5.126) мы знаем выражение для 
дит, что 

/т Ж = 5р(экОП.) 5р( выч .). 


/х ж» ТО ВЫХО- 

(5.133) 


Из уравнения (5.126) можно вычислить /? ж для ряда полимеров, 
для которых известно у* для данной жидкости (например, воды 
или водно-спиртовой смеси). 

Полученные данные анализируются для разных полимеров с точ¬ 
ки зрения полярных сил. Получены кривые зависимости у? ж 
от у р ж для разных полимеров. Когда полярный компонент жидкости 
возрастает, растет и /? ж . 

Детальное развитие концепции вкладов различных типов взаимо¬ 
действий в свободную энергию твердого тела и определение вели¬ 
чины соответствующих компонентов даны в работе Панцера [90], 
представляющей, по нашему мнению, большую ценность тем, что 
в ней для 80 органических жидкостей из данных по их молярному 
объему и параметров растворимости вычислены значения компо¬ 
нентов их поверхностного натяжения и для них определены краевые 
углы смачивания на полиметилметакрилате и полиамиде Панцером 
даны также табулированные классификации органических жидкос¬ 
тей по группам, пригодных для использования этих жидкостей в ме¬ 
тоде Зисмана. 

Проведенное рассмотрение и зависимость у с от природы гомоло¬ 
гического ряда показывают недостаточную физическую обоснован¬ 
ность гипотезы. 

Кстати, сам Фаукс 1921 также считает гипотезу аддитивности 
неверной, однако продолжает настаивать на справедливости своего 
постулата (см. уравнение (5.99)) 

Нами предлагается иной подход к проблеме 195] Если рассмот¬ 
реть границу раздела двух однокомпонентных фаз, для которых 
К 7 ' > ѴР 2 С , то условие минимизации свободной энергии рассматри¬ 
ваемой системы при непроницаемой границе раздела состоит в том, 
что термодинамическая работа адгезии 

ІГ (5.134) 

где 1Е С — работа адгезии. 

При отсутствии поляризации и специфичности взаимодействия это 
условие единственное. Так, если ѴР а > то условие минимиза¬ 
ции не выполнено, а при № а < \Р‘ граница раздела фаз становится 
проницаемой, так как это условие означает, что взаимодействие раз¬ 
нородных молекул позволяет снизить свободную энергию системы, 
что и будет являться движущей силой диффузии Постулат путем 
обычной замены переменных можно переписать в виде 

2Ѵтг = Ѵжг(1 + соэѲ), 


(5.135) 
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Рис. 5.21. Зависимость расчетной величины у т от ПН жидкости для 
перфторгептадекановой кислоты. 

Рис. 5.22. Зависимость расчетной величины у т от ПН жидкости для по- 
липерфторгептилметакрилата. 


который впервые использовал в своих работах Эльтон [96, 97], 
основываясь на предположении о справедливости правила Антоно¬ 
ва при малых величинах краевых углов смачивания. В реальных 
системах, по нашему мнению, необходимо учитывать изменение на¬ 
пряженности поля поверхностных сил при нанесении жидкости на 
поверхность полимера. Это связано с тем, что при изменении напря¬ 
женности поля Е меняется поляризация Р 

гЕ = Е + \пР. (5.136) 


Мы можем, однако, использовать условие, при котором нет необхо¬ 
димости учитывать поляризацию. Так как напряженность поля 
поверхностных сил определяется поверхностным натяжением, то 
отсутствие изменения поляризации можно ожидать тогда, когда 
нанесение жидкости не меняет натяжения. Как видно из уравнения 
(5.90), это возможно в том случае, когда соз Ѳ = 0, так как при этом 

Ѵт Г = Ут к- 

Понятно, что в предлагаемом методе необходимо исключить при¬ 
менение жидкостей, молекулы которых обладают ярко выраженной 
дифилыюстью, чтобы избежать изменения ориентации диполей 
с направлением поля поверхностных сил. При учете поляризации 
естественно предположить, что, когда у тг > у тж из-за деполяриза¬ 
ции, рассчитанное значение у ІГ по уравнению (5.135) должно быть 
заниженным, а когда у т , < у т ж из-за дополнительной поляризации, 


величина должна возрастать. 

Мы проверили эти предположения прежде всего по литературным 
данным 178, 98]. На рис. 5.21—5.25 представлены соответствую- 
Іт г , дин/см щие расчеты для некоторых веществ. 



Рис. 5.23. Зависимость расчетной 
величины у г г от ПН жидкости 
для фторопласта-4: 

Ф — собственные измерения.- 
О — литературные данные. 


Из рисунков видна такая закономер¬ 
ность: рассчитанная величина у,, дей¬ 
ствительно колеблется около некото¬ 
рой средней до тех пор, пока поверх¬ 
ностное натяжение жидкости не слиш¬ 
ком низко. Когда же поверхностное 
натяжение (ПН) жидкости приближа¬ 
ется к расчетной величине у, г , тогда 
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получается заниженные значения, причем, как это и следует из на¬ 
ших предпосылок, тем ниже, чем меньше у жидкости. Эффекта, 
связанного с дополнительной поляризацией, мы пока не наблюдали, 
так как трудно подобрать жидкости с соответствующим значением 
у. Что же касается ртути, то ее у настолько высоко, что стано¬ 
вятся ненадежными измерения краевых углов. 

Исходя из изложенного мы предлагаем такой путь определения 
поверхностного натяжения твердого полимера. Так как вода обла¬ 
дает относительно высоким значением у, то ее можно использо¬ 
вать для ориентировочной оценки у тг , а затем уточнить полученную 
величину усреднением данных по измерению другими жидкостями, 
имеющими поверхностное натяжение выше расчетной величины у тг 
на 10—15 дин/см. Конечно, предлагаемый метод нуждается в коли¬ 
чественном выяснении влияния эффекта поляризуемости. 

Нам кажется существенным остановиться на следствиях, вытека¬ 
ющих из условия (5.134). Оно указывает на то, что разрыв адге¬ 
зионного соединения должен быть либо когезионным, либо когези¬ 
онно-адгезионным, что практически всегда наблюдается. Далее, 
из этого же соотношения следует, что для увеличения прочности 
адгезионного соединения необходимо увеличить когезионную проч¬ 
ность контактирующих фаз, а это обычно на опыте оправдывается. 

Теоретическая попытка оценить свободную поверхностную энер¬ 
гию полимерных материалов на основе вкладов в нее поляризуемо¬ 
сти и диамагнитной восприимчивости составляющих макромолекулу 
групп была предпринята Девисом [99]. Сопоставление полученных 
данных с оценками из парахоров групп и краевых углов дало хо¬ 
рошее соответствие. Согласно Девису, поверхностное натяжение 
может быть определено из упрощенного выражения 

у =0,621 (5-137) 


где г 0 — определяемое из данных по поляризуемости расстояние, 
при котором потенциал Деннарда — Джонса равен 0; е — величина 
энергетического минимума потенциала 6—12 Деннарда — Джонса; 
V — молярный объем. 
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Рис. 5.24. Зависимость расчетной величины у т р от ПН жидкости 
для полистирола: 

41 — собственные измерения. 

О — литературные данные. 


Рис. 5.25. Зависимость расчетной величины у т р от ПН жидкости 
для парафина. 
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Как мы видим, термодинамический подход к проблеме яв/іяется 
эффективным для предсказания поверхностных свойств полимеров. 
В этой связи у нас вызывает возражение взгляд Бикермаяа на у 
твердых тел, в том числе полимеров. Он предлагает отказаться от 
понятия поверхностного натяжения, заменяя его понятием кутику- 
лярных сил, действующих на границе раздела фаз. Конечно, рассмот¬ 
ренные нами термодинамические соотношения относятся к равно¬ 
весным процессам, однако такое рассмотрение является фундамен¬ 
тальным в теории поверхностных явлений и единственно этот путь 
позволяет выяснить причины происходящих явленийіВ то же время 
переход к реальным явлениям делает необходимым рассмотрение 
неравновесных процессов, как это обычно и делается на практике, 
например, с использованием уравнений (5.87). По существу спор 
идет о терминологии: неравновесное поверхностное натяжение или 
кутикулярные силы. Нам кажется, что введение новых понятий 
в данном случае нисколько не продвигает вперед наши представле¬ 
ния о поверхностных явлениях в твердых полимерах. То же отно¬ 
сится к реологической теории адгезии [100] Если ее определить как 
теорию адгезионной прочности, тогда ясно, что речь идет о неравно¬ 
весных процессах с привлечением понятий релаксации, течения и пр. 
Но она никак не может ответить на вопрос о причинах существова¬ 
ния адгезионного взаимодействия на границе раздела фаз. Ведь 
сами авторы новых представлений не отрицают наличия неоднород¬ 
ности на границе раздела фаз. А в таком случае при механическом 
воздействии на систему (не обязательно равновесном!) необхо¬ 
димо учитывать существование области, где имеются отклонения 
от закона Паскаля, и работу деформации А необходимо выразить 
как 


д~А = — РыйѴ + 6 А\(Рц — Р т )йг (5-138) 

о 

(здесь Рл' и Рт — внутренние давления нормально и тангенциально 
границе раздела) для переходного слоя толщиной б. Исследователи 
давно условились называть величину 

й 

У == { (Рн — Рт) Лг (5.139) 

о 

натяжением слоя, или просто поверхностным натяжением, и нет ни¬ 
какой нужды называть эту величину как-то иначе: от этого ее фи¬ 
зический смысл не изменится. 
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5.6.2. Использование 
соотношений, 

\ установленных для жидкостей, 

при оценке поверхностного 
натяжения твердых полимеров 

\ Перейдем к рассмотрению методов 

определения ПН, которые используют эмпирические или полуэм- 
пирические Соотношения, применяемые для жидкостей. Впрочем, 
зачастую это не столько методы определения ПН, сколько проверка 
имеющихся или предлагающихся закономерностей, поэтому и рас¬ 
смотрение мы проведем с обсуждением этих закономерностей. 

Экстраполяция температурной зависимости поверхностного на¬ 
тяжения расплава полимера до комнатной температуры как метод 
определения ПН твердого полимера распространен относительна 
широко. Его основной недостаток состоит в том, что при экстраполя¬ 
ции предполагается монотонная, чаще всего линейная, зависимость 
поверхностного натяжения от температуры при переходе полимера 
из вязкотекучего в твердое состояние, т. е. предполагается не толь¬ 
ко отсутствие перехода первого рода и связанного с ним скачка ПН* 
что имеет место при кристаллизации, но и отсутствие энтропийных 
изменений. Так как такое допущение во многих случаях неверно 
даже для расплавов в определенном диапазоне температур 1101], 
оно тем более несправедливо для перехода через область размягче¬ 
ния Ли [102] попытался рассмотреть возможность появления из¬ 
лома на температурной зависимости поверхностного натяжения, 
интерпретируя переход через область стеклования как переход вто¬ 
рого рода. Используя концепцию парахора и дифференцируя со- 
отношение (5.85) по Т, он получил 

й\пу/йТ —— 4а. (5.140) 

Используя величины коэффициентов расширения а ж и а т , он по¬ 
пытался рассчитать (сіуійТ) ж и (сІу/сіТ) т . По данным Ли, наклон 
зависимости у = / ( Т ) выше Т е вдвое больше, чем в стеклообразном 
состоянии. К сожалению, в расчеты Ли вкралась досадная ошибка, 
что не позволяет так просто интерпретировать данные по темпера¬ 
турной зависимости поверхностного натяжения полимера. Из урав¬ 
нения (5.140) можно видеть, что если концепция парахора верна, 
то зависимость у — Т нелинейна, так как величины а ж и а т постоян¬ 
ны. Так, например, для полистирола у Ли получается 

(сіуі<іТ) 1 = 4а т у т = — 0,029 дин/(град • см), (5.141) 
(<іу/с1Т) ж = 4а ж у т == — 0,064 дин/(град • см). 

Но так как а т = 2,2 • 10 -4 , а а ж = 5,8 • ІО -4 , то выходит из сис¬ 
темы (5.141), что у т одновременно равняется 33,0 и 27,6 дин/см. 
В то же время по расчету Ли ПН полистирола при температуре стек¬ 
лования составляет 34,4 дин/см. Правильное использование уравне¬ 
ния (5.140) заключается, по нашему мнению, в интегрировании ега 
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сначала от 200 до 100° С, затем от 100 до 20° С (комнатная темпера¬ 
тура). Тогда по этому способу мы получаем / 

1п(ѵг й /Ѵгооо) = 4а ж ДТ = 0,232; у т& = 35,3, / 

Іп (Ѵгоо/Ѵ^) = 4а т ДГ = 0,0704; = 37,8. (5.142) 

Эти значения отличаются от полученных Ли, однако вывод остается 
верным: в стеклообразном состоянии поверхностное натяжение от 
температуры зависит слабее, чем в высокоэластичном и вязкоте¬ 
кучем состоянии, т. е. если действительно интерпретировать переход 
через Т & как переход второго рода, то изменение поверхностной эн¬ 
тропии с температурой в стеклообразном состоянии будет ниже, 
чем в высокоэластичном и вязкотекучем состоянии, откуда и следует 
описанная зависимость (см. также рис. 5.26). Если это так, тогда 
виден и недостаток метода парахоров: он учитывает лишь энтропий¬ 
ные эффекты, связанные с изменением объема , в то время как в твер¬ 
дом полимере очень важную роль играет конфигурационная (кон- 
формационная) часть энтропии. Очевидно, отклонения от значения 
поверхностного натяжения некоторых жидких полимеров, рассчи¬ 
танных по парахорам, связаны с конформационными переходами, 
которые не могут быть учтены изменениями плотности системы 
{см. также [30, 311). Иначе говоря, необходимо было ввести инкремен¬ 
ты парахоров, учитывающие структурные особенности полимерной 
цепи, что опять-таки требует независимого метода определения по¬ 
верхностного натяжения, т. е. делает задачу неразрешимой. 

Из других соотношений между объемными и поверхностными 
свойствами используется связь между плотностью энергии когезии 
(ПЭК) и ПН аналогично уравнениям (5.69) и (5.71). Однако сравне¬ 
ние идет, к сожалению, с величинами у с , т. е. используется обычное 
замыкание круга. Интересно отметить, что в работе Бона и Аарсте- 
на [103] мы встречаем тот редкий случай, когда проведена оценка 
коэффициента корреляции. Расчет их основан на уравнении 

ПЭК = Ѵ/Ѵ = А р (І и /Ѵ и )‘ /! утг, (5.143) 

где І и — сумма межатомных расстояний в повторяющем звене по¬ 
лимера; Ѵ и — сумма объемных инкрементов различных групп 

в звене (еще один вариант выбора 
[.Вин/см кинетически активной единицы це- 

пи!); А р — полуэмпирический ко- 
36- эффициент, полученный на основе 

статистики идеального газа(1). Как 
обычно, использованы величины 
3 X. плотности энергии когезии, полу- 

ченные из расчета параметра рас- 
эді _ _ _ і _ і _ X, творимости, а также величины у с . 

20 ВО 100 М 180 і,°С При этом получено А р = 11,5 ± 1,2. 
Рис. 5.26. Расчет температурной за- ^ учетом изложенных нами сообра- 
.висимости ПН полистирола. жений и результатов недавних ис- 
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следований [3] это говорит 
лишь о том, что у с действи¬ 
тельно обладает информацион¬ 
ной ценностью, но не больше. 

Впрочем, сам Зисман [68] ни¬ 
когда на большем не настаи¬ 
вал. 

Наконец, остановимся на 
методе концентрационной эк¬ 
страполяции [38, 104]. Этот 
метод предполагает, конечно, 
наличие надежного уравнения 
изотермы поверхностного на¬ 
тяжения бинарных растворов. 

Выше мы подробно рассмотрели этот вопрос и показали недо¬ 
статки существующих уравнений, а также преимущества наше¬ 
го уравнения (см. уравнение (5.57)). Напомним только, что в лите¬ 
ратуре известны эмпирические уравнения для растворов твердых 
полимеров, однако их пригодность оценена по результатам сравне¬ 
ния с данными, полученными методом температурной экстраполя¬ 
ции, поэтому опираться на них совершенно невозможно. Поскольку 
в данном случае речь идет лишь об аморфных полимерах, то мы впра¬ 
ве воспользоваться полученным нами уравнением для оценки ПН 
растворенного вещества, причем неважно, понижает или повышает 
полимер поверхностное натяжение растворителя. Так, если поли¬ 
мер — тензид, тогда по уравнению (5.57) находят величину у 2 , 
используя, например, уравнение 

Ъ = (ѵ V - (Гту' + у" - 2у'")> (5.144) 

где у' и у" — значения ПН раств ора пр и концентрациях С л и С 2 , 
а у'" — значение ПН при С 3 = ]/С, ■ С 2 . Если же полимер инак- 
тивен, тогда искомой величиной будет у,. В этом случае можно вос¬ 
пользоваться уравнением (5.57) в логарифмической форме 

•в(т — ? 2 ) = 1е(Ѵі — Т 2 ) + Ы§С (5.145) 

и, построив график в координатах 1§ (у — у 2 ) — 1§С, найти по пере¬ 
сечению с осью ординат величину 1§ (у 2 — у 2 ) и отсюда у х . 

Мы попытались сравнить величины поверхностного натяжения 
полимеров, полученные по уравнениям (5.57) и (5.135) (табл. 5.2). 

Из табл. 5.2 видно хорошее совпадение результатов, полученных 
различными методами, что позволяет нам говорить об определенной 
достоверности этих результатов. Конечно, полная достоверность 
может быть достигнута лишь в процессе дальнейших исследований. 

Из рассмотренных методов определения поверхностного натяже¬ 
ния твердых полимеров мы можем сделать вывод, что пока наиболее 
надежными являются уточненный метод Эльтона и метод концентра¬ 
ционной экстраполяции поверхностного натяжения растворов. 


Таблица 5.2 

СРАВНЕНИЕ ВЕЛИЧИН ѵ т г ,- ПОЛУЧЕННЫХ 
РАЗЛИЧНЫМИ МЕТОДАМИ 


Полимер 

Метод кон¬ 
центрацион¬ 
ной экстра¬ 
поляции 

Метод 

Эльтона 

Полидиэтилен- 

адипинат 

39,7 

40,3 

Полиуретан 

40,7 

41,0 

Полистирол 

изотактический 

44,6 

43,0 

Поликапроамид 

55,0 

55,0 


17 ? 



* * * 


Как видно из изложенного, еслй проб¬ 
лема теоретического описания поверхностного натяжения растворов 
полимеров может еще рассматриваться как основанная на ^времен¬ 
ных представлениях о свойствах растворов полимеров, то ё области 
поверхностного натяжения твердых полимеров существующие тео¬ 
ретические представления весьма скудны и не опираются на доста¬ 
точные термодинамические или структурные основания. Большая 
часть рассмотренных нами результатов определения поверхностного 
натяжения основана на подходах, в равной мере применимых к по¬ 
лимерным и неполимерным телам, как к обычным органическим 
стеклам. Учет специфики строения полимерных тел и макромоле¬ 
кул пока отсутствует. Можно указать по крайней мере на два обстоя¬ 
тельства, которые будут существенно определять поверхностные 
свойства полимерных тел. Это — гибкость цепи и полидисперсность. 
Первый фактор должен приводить к изменению конфигурационного 
набора макромолекул в поверхностном слое, а отсюда к изменению 
«го плотности, коэффициента расширения и др. Эти эффекты могут 
привести к существенной неоднородности поля поверхностных сил, 
в том числе неприменимости простой гипотезы аддитивности поляр¬ 
ных и дисперсионных компонентов (см., например, [105]). Этот 
же фактор ведет к возможности изменения поверхностных свойств 
при различных чисто физических взаимодействиях. 

Полидисперсность полимеров при одинаковой средней молеку¬ 
лярной массе также будет вносить существенный вклад в величину 
поверхностного натяжения вследствие различий в поверхностной 
активности и поверхностном натяжении отдельных фракций. Это 
в равной мере будет отражаться на поверхностном натяжении рас¬ 
творов полимеров. Ряд теоретических проблем, подлежащих разре¬ 
шению в будущем, обсужден Гудом [68]. К ним относится теорети¬ 
ческое обоснование расчетов величины Ф, теоретическое исследова¬ 
ние смачивания смесями жидкостей, определение общей межфазной 
энергии и межфазной энтропии с позиций статистической термодина¬ 
мики и некоторые другие. 

Таким образом, в достаточно подробно разработанной термоди¬ 
намике растворов полимеров и термодинамике твердого состояния 
имеется еще существенный пробел, относящийся к термодинамике 
поверхностных явлений. Интенсивное развитие физико-химии ком¬ 
позиционных полимерных материалов, в которых основные свойства 
определяются явлениями, проходящими на границе раздела фаз, 
будет стимулировать, как мы надеемся, дальнейший прогресс в изу¬ 
чении поверхностного натяжения полимеров и связанных с ним 
проблем. 
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ТЕРМОДИНАМИКА 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ 
В СМЕСЯХ ПОЛИМЕРОВ 
И ФАЗОВОЕ 
РАССЛОЕНИЕ 


6.1. ВВЕДЕНИЕ 

Межфазные явления на границе раздела полимер — полимер опре¬ 
деляются характером термодинамического взаимодействия компо¬ 
нентов на этой границе. Вопросам термодинамики смешения поли¬ 
меров и их термодинамической совместимости посвящены работы 
[1—5]. В соответствии с основными положениями термодинамики 
образование устойчивой системы должно сопровождаться убылью 
свободной энергии 

ДО т = АН т ~Т Д5„„ Д <З т < 0. 

Это условие выполняется, если Д Н т < 0, ТА8 т > 0 или когда 
АН, п >0, но | АН т | < |ГД5 т |. 

Для описания термодинамических свойств смесей полимеров 
Скотт [6] и Томпа [7] применили теорию Флори—Хаггинса для рас¬ 
творов полимеров в низкомолекулярных жидкостях [8]. Было полу¬ 
чено уравнение Гиббса для свободной энергии смешения двух поли¬ 
меров 

ДО т « [%- 1п Фз + -ЗЬ- 1п Фз + Х 23 ф 2 ф 3 ], 

где V — общий объем смеси; Ѵ с — объем сегмента, который выби¬ 
рается равным объему наименьшей повторяющейся единицы цепи, 
причем одинаковым для обоих компонентов смеси; г 2 и г 3 — число 
сегментов полимеров Л и В; п — Ѵі/Ѵ с , где Ѵі — молярный объем 
компонента і; ср 2 и Фз — объемные доли компонентов А и В; Х 23 — 
параметр взаимодействия, относящийся к энтальпии взаимодействия 
между сегментами, каждый из которых имеет объем Ѵ с . 

Смесь оказывается в критической точке тогда, когда 
д 2 А Сщ дЧО т 0 

вф \ 
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а критические значения концентрации и параметра взаимодействия 
равны 


(фо)крнт — 


4 /г 


' + г 'і' 


( 6 . 1 ) 

Как видно из уравнения (6.1), (Х 2 з)к Р ит при больших молекулярных 
массах смешиваемых полимеров должно быть очень малым и при 
М -*■ о о полимеры будут несовместимы при любой, даже очень ма¬ 
лой положительной теплоте смешения. 

При этом уравнения для спинодали (кривой, разделяющей об¬ 
ласть абсолютно неустойчивых смесей) имеют вид 


(^2 з)крит - 2 


+ 


д 2 АО т __ л 

<Эф 2 2 




3(оп) — 


1 

2 


г 2(ср) г 3(ап) 


( 6 . 2 ) 


Полагая, что химический потенциал полимера А одинаков в двух 
сосуществующих фазах, Скотт получил уравнения для бинодали 
(кривой на фазовой диаграмме, определяющей область метаста- 
бильного состояния) 

1п ф' + (і — <р; + г 2 Х 2 з (ф') 2 = 

= іпф; + (і — -^-|ф; + г 2 5С 2з(Фз) 2 ; (6.3) 

1п Фз + (і — -Й-) % + г 3 \А%) 2 = 

= 1п ф 3 + ^1 — ф' + г 3 %2 з {%)*, (6-4) 


где один штрих соответствует одной фазе, а два — другой. Для ис¬ 
пользования уравнений (6.2) — (6.4) параметр Х 23 рассчитывается 
таким образом: 

^ 8 = ^(6 2 -6з) 2 . (6.5) 


Здесь 6 2 и 6 3 — параметры растворимости компонентов. 

На основе представлений, вытекающих из теории Скотта, в ра¬ 
ботах [9, 10] был предложен метод предсказания совместимости 
полимерных пар в блоке. В основу его положено сравнение рассчи¬ 
танных по уравнению (6.5) значений Х 23 и (Х 23 ) крнт , найденных по 
уравнению (6.1). ЕслиХ 23 < (Х 23 ) кр11Т , то два полимера должны быть 
несовместимыми при том же соотношении, которое выбирается при 
расчете параметров взаимодействия (см. (6.1)). 

Отметим, что параметр Х 23 учитывает только энтальпию взаимо¬ 
действия макромолекул при таком расчете. 
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При применении теории Флори—Хаггинса к системам, которые 
отличаются по размерам макромолекул, необходимо учитывать и 
энтропийный вклад в X 2 з, обычно принимаемый малым для смесей 
полимеров. В работе [10] были рассчитаны значения Х 23 для систем, 
у которых величина Д Н м меньше, чем значения ГД$ М . Если различие 
между плотностями энергии когезии двух смешиваемых полимеров 
меньше, чем 0,016 кал/см 3 , то имеется возможность взаимной раство¬ 
римости, какой бы ни был знак теплоты смешения. 

Параметр взаимодействия Х 29 является, таким образом, основ¬ 
ной термодинамической величиной, характеризующей взаимодей¬ 
ствия двух полимерных фаз (4.5). 

6 . 2 . ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПАРАМЕТРОВ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ Х 2 я 
В СМЕСЯХ ПОЛИМЕРОВ 

В настоящее время работ, где был 
определен параметр термодинамического взаимодействия Х 2 3 , очень 
мало. Однако уже имеющиеся данные свидетельствуют о чрез¬ 
вычайно малом значении Х 23 по сравнению с Х 12 и Х 13 (см., 
например, табл. 6.1). Объяснение низким значениям параметра Х 23 
было предложено Алленом, Джи и Нихольсоном [11]. Эти авторы 
предположили, что в тройных растворах два полимера реально 
полностью не смешиваются, т. е. число контактов 2—3 намного 
меньше, чем должно быть при свободном смешении. Стремле¬ 
ние избежать перекрывания клубков должно приводить к отталки- 

Таблица 6.1 


ЗНАЧЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ X, , ДЛЯ РАЗНЫХ СИСТЕМ 


Система 

і Хга (Иа сегмент) 

ПС (1,94) — ПИБ (1,50) — толуол 

0,0289 (X, г = 0,43) 
0,0314—0,0405 (Х х 3 = 0,47) 

ПС (5,26) — ПИБ (6,70) — толуол 

0,0163 (X, 2 = 0,44) 
0,0181—0,0224 (Х х з = 0,47) 

ПС (24,00) — ПИБ (24,40) — толуол 

0,008 (Х х „ = 0,45) 

0,0070—0,0106 (хі з = 0,48) 

ПС (10,00) — ПИБ (15,00) — ССІі 

0,011 

ПС - ПБД 

0,03 

ПС — ПММА 

0,01 

ПММА - ПВДФ 

—0,295 

ПЭМА — ПВДФ 

—0,34 

ПММА —ПЭМА с ПВДФ 

+0,005 

ПС — ПВМЭ 

От —0,75 до —0,2 

ПЭГ (0,006) — ППГ (0,010) 

0,13 

ПЭГ (0,006) — ППГ (0,015) 

0,16 

ПЭГ (0,006) — ППГ (0,0202) 

0,17 

ПЭГ (0,15) —ППГ (0,0105) 

0,12 
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ванию клубков и тенденции к 
сегрегации двух полимерных ком¬ 
понент. 

Как показано в работе [12], 
отталкивание клубков, вызван¬ 
ное добавлением второго компо¬ 
нента, действительно должно 
быть большим, поскольку про¬ 
стой расчет пространства, зани¬ 
маемого молекулами в этом слу¬ 
чае, показывает, что оно гораздо 
меньше, чем следует из радиусов 
инерции клубков. Ямакава и 
Фуджии [13] полагают, что взаи¬ 
модействие полимерных сегмен¬ 
тов в разбавленном растворе от¬ 
личается от того, которое имело 
бы место для малых молекул, и 
приписывают это меньшему чис¬ 
лу степеней свободы, каким об¬ 
ладают несвязанные в цепочку 
малые молекулы Во всяком слу¬ 
чае, для полимерных пар пара¬ 
метр термодинамического взаимо¬ 
действия Х 2 я (на сегмент) очень 
мал даже при критических усло¬ 
виях (см. табл. 6.1) и уменьша¬ 
ется с увеличением молекулярной массы смешиваемых полимеров. 

Эти факты подтверждают ранее высказанное Флори предположе¬ 
ние, что полимеры с высокими молекулярными массами могут быть 
совместимы в основном в том случае, когда Х 2 3 отрицателен, т. е. 
когда взаимодействия типа 2—3 преобладают над взаимодействиями 
типа 2—2 и 3—3, что может иметь место при наличии в системе 
специфических взаимодействий. Однако отрицательные значения 
Х 2 я характерны для систем с нижней критической температурой сме¬ 
щения (НКТС) (как это было показано Мак Мастером на модельных 
системах [14]). И, действительно, большинство изученных полимер¬ 
ных пар показывают наличие нижней критической температуры 
смешения [14, 15] (см., например, рис. 6.1). 

Как уже отмечалось, работ, где был определен параметр Х 28 , 
очень мало. Это связано с большими экспериментальными труднос¬ 
тями определения этого параметра в случае полимерных смесей. 
С этой точки зрения нам представляется, что одним из наиболее 
простых и доступных методов определения этого параметра может 
стать метод обращенной газовой хроматографии. Применение его 
с использованием соответствующих термодинамических теорий рас¬ 
творов полимеров позволяет определить как параметр Х 2 3 , так и пара¬ 
метр контактных взаимодействий новой теории Флори Х 28 в широком 



Рис. 6.1. Кривые точек помутнения для- 
следующих систем: 

а — поликапролактон (М = 10 000) — 
ПК-29 000, поликапролактон ( М— 40 000) — 
ПК-29000; б — поливинилидеифторнд (Л4 = 
= 88 000) — ПМА, поливннилиденфторид 
(М = 88 000) — ПЭА и поливинилнденфто- 
рнд (М = 88 000) — ПЭМА-762 000; в — 
смесь ПММА (М = 45 000) — сополимер- 
стирола с акрилонитрилом (28 мае. % АН) 
(М= 88 600) при составе 0,5 : 0,5 с ДМФ; 
г — та же смесь при соотношении ПММА: 
САН = 0,75 : 0,25 с ДМФ и смесь ПММА 
(М — НЮ 000) — САН при соотношении 
ПММА : САН = 0,5 ; 0,5 с ДМФ 
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диапазоне температур и составов. Отметим, что с помощью 
этого метода имеется возможность одновременно опреде¬ 
лить температуру стеклования или плавления компонент в смеси, 
обнаружить наличие переходной области в двухфазных смесях, 
определить ее долю и температуру перехода, характер специфических 
взаимодействий в системе и их изменения с температурой и др. [4, 5]. 

Поскольку метод обращенной газовой хроматографии начали 
применять для этих целей сравнительно недавно и он мало освещен 
в отечественной литературе, целесообразно вкратце рассмотреть 
некоторые основы его применения для определения термодинами¬ 
ческих параметров взаимодействия. 

Основным определяемым параметром в обращенной газовой хро¬ 
матографии является величина удельного удерживаемого объема 
Ѵ„, по которому, используя соответствующие уравнения теорий для 
химического потенциала растворителя в растворе, определяются па¬ 
раметры термодинамического взаимодействия Флори — ХаггинсаХ] 2 
и контактных взаимодействий новой теории Флори для жидких смесей: 


Иі — И? 

^12 



ІП 


273,2Кѵ 2 
Ѵ й РіѴ г Г 



Иі ~ Ѵ-і 
КТ 


— ~кт~ і — у і)’ 



ІП 


273,2/?^ / 



КТ 


(Вп—Ѵу) = р\ѵ\ 


ѵт — ѴГ +37\1п 


К 1 / 5 - 1 


+ 


+ Ѵ І % 11 ѴГ 1 , 


где Ѵі = 4, Т — —т5 Ѵ*(, Т\ и Р* — параметры приведения 
ѵ і ‘‘ 


мо- 


і 


лярного объема, температуры и давления; ѵг — параметр приведе¬ 
ния удельного объема; Х 12 — параметр контактных взаимодействий; 

С 

%і 2 = 2 у* ( еіі + е ‘І — 2 еіі) (е ( , — энергия контакта между сегмен¬ 
тами і и /; — отношение поверхности к объему для молекулы сор¬ 

бата); а — активность; пѵ — весовая доля (подробнее см. в (41). 

Теория Флори — Хаггинса в 1949 г. была распространена Скот¬ 
том и Томпа на тройные растворы полимер — полимер — раство¬ 
ритель [6,73. Если ф х -> 0 (случай обращенной газовой хроматогра¬ 
фии), выражение для химического потенциала сорбата в смеси имеет 
вид 1163 


Иг 


И? 


КТ 


2 1- 


+ 


од 

-Ч*-) " Хі 

2Ф2 + ^1 зФз \Г^) 


Ф/ + 


( 6 . 6 ) 
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где Г; — число сегментов компонента і, 

(X, ;)флори = т ( гАР, ,/кТ , 

где АР,/ — свободная энергия взаимодействия пары сегментов; 
2 — координационное число. Параметр термодинамического взаи¬ 
модействия на сегмент равен 

, = ( -^ ) * лори = г А Рі ,1кТ. 

Из газовой хроматографии получаем [4] 


і„ / а і ) _ і„ 273,2/? (а) 2 у 2 -)- ШдѴ д ) Р/ , а і/ \ 

ГфГ/ ~ ѴѴРІЙІ /?Г ~ ѵ и- 

Комбинируя (6.6) и (6.7), имеем 

Хі (2 3) = ^Х х 2 ф 2 + У-1 эФз- у^~ Х 2 зф 8 ф 8 | = 

(!—рг)ф 2 - 


(6.7> 


_ , 273,2/? (азд + т 3 р,) 

Ѵ е РіѴі 




Фз- 


Р,- 


/?7" 




( 6 . 8 > 


Значения Х 12 и Х 13 определяются для индивидуальных компонент 
в раздельных экспериментах с использованием приведенных выше 
уравнений, где Хі ( 2 3 ) — параметр взаимодействия сорбат — смесь. 

Используя предпосылки теории Флори — Пригожина [17, 18], 
Д. Паттерсон е сотр. [16] распространил ее на тройные системы 
(недавно это было сделано и в работе Ван ден Эскера с сотр. [19]). 
В случае <р 3 -+■ О 


Рі — Р? 
КТ 


— \ (2 3) 


•^1 2®2 4" ^1 3®8 Г - К 2 3 Ѳ 3 Ѳ. 


X 


X 


К* - , 



+ 


ѴГ 


_ у 1 и _ і 

ѴТ 1 +37\1л^- 




(РУѴКТ), (6.9> 


где Х 23 — параметр контактных взаимодействий компонентов смеси; 


0 = 

^ (*//«/) ф* 

где 5 і и 5 Х — отношение поверхности к объему для молекул полимера 
и сорбата; ф ( — сегментные (или «ядерные») доли, 


Ф, = 


2щѵ* 


Приведенный объем смеси может быть определен из уравнения. 
Ѵ±_ -1 = 

Ѵ 0 <;Р/ - ф 2 Ѳ 3 Х 2 я 
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Значения параметров X,, и Х„ находятся в раздельных экспери¬ 
ментах, а Х 23 — по уравнению (6.8) и (6.9). 

Отметим, что уравнение типа (6.6) может быть использовано как[ 
это недавно показал Квей с сотр. (20] для определения параметра % 23 
из изотерм сорбции. 

Впервые определение параметров % 28 и Х 28 из обращенной газо¬ 
вой хроматографии для бинарных систем полимер — полимер было 
выполнено Д. Паттерсоном с сотр. [16] (определять избыточные сво¬ 
бодные энергии и энтальпии смешения было предложено нами ранее 
и ряд результатов для олигомерных смесей приведен в монографии 
14]). На примере системы «-С 24 + диоктилфталат (ДОФ) и ч-С^ -+- 
+ низкомолекулярный полидиметилсилоксан было показано, 
что значения параметров % 23 и Х 23 положительный большие, что 
и следовало ожидать для неполярных систем с низкими молекуляр¬ 
ными массами. В этой же работе был обнаружен факт некоторой за¬ 
висимости значений % 28 и Х 2Я от природы используемого сорбата, 
на который вначале не было обращено внимания. Однако уже в ра¬ 
боте Олабиси [21], где также были определены параметры % 28 и Х 28 
с использованием сорбатов разной природы для полярной системы 
поли-е-капролактон 4- поливинилхлорид, было показано, что при 
использовании неполярных сорбатов значения параметров взаимо¬ 
действия положительны, а при использовании полярных — отрица¬ 
тельны. 

Отрицательные значения параметров взаимодействия были при¬ 
писаны сильным специфическим взаимодействиям компонентов ста¬ 
ционарной фазы, приводящим к комплексообразованию, следствием 
чего имеется возможность уходить из сферы влияния сорбата не¬ 
которой части групп, с которыми он взаимодействует специфи¬ 
чески. 


Позже существенное влияние природы сорбата на параметры вза¬ 
имодействия Х 23 было обнаружено в работе Д. Паттерсона с сотр. 
для другой полярной системы ПВХ —ДОФ [22] (табл. 6.2, рис. 6.2). 


Между тем усредненные значения 

ч' 



Рис. 6.2. Зависимость параметра Х 2 3 от 
состава для системы ПВХ — ДОФ. 
Значения X, , и X, , даны для к-гептаиа. 


по всем сорбатам для этой системы 
показывают хорошее согласие с 
картиной процесса смешения по¬ 
ливинилхлорида (ПВХ) с диок- 
тилфталатом в определенной об¬ 
ласти концентраций смеси. 

Оценивая эффективность пла¬ 
стифицирующего действия ДОФ 
на ПВХ, эти авторы на основе 
данных по параметрам разделя¬ 
ют его на два вклада — эффект 
термодинамического взаимодей¬ 
ствия и эффект обычного объем¬ 
ного разбавления (см. рис 6.2). 

Зависимость Х 28 от природы 
сорбата наблюдалась также в 
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работе Д. Паттерсона с сотр. 
тля системы полистирол — по- 
ливинилметиловый эфир [233. 
Авторы этой работы счита¬ 
ют, что такая зависимость Х 2 3 
от природы сорбата может 
быть обусловлена разностью 
Х 12 — %і з, приводящей к то¬ 
му, что сорбат селективно из¬ 
бегает контактов 2—3 или 
3—3 при большом содержа¬ 
нии компонента 2, если Х 12 <; 
<Х 13 . Во всяком случае, по¬ 


та о а и ц а 6.2 


ЗНАЧЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ Х 2 , ДЛЯ 
СИСТЕМЫ 82% ПВХ + 18% ДОФ 


Сорбат 

110 ° с 

120° С 

130° с 

к-С, 

-1,20 

—1,04 

-0,81 

к-С 8 

-1,17 

-1,07 

—0,94 

«-С, 

-1,24 

-0,89 

—0,43 


-1,63 

—0,66 

—0,14 

Толуол 

-0,78 

—0,68 

—0,56 

Хлорбензол 

-0,78 

—0,68 

-0,56 


ка еще трудно указать на 

истинную причину такой зависимости Х 23 от природы сорбата. 


6.3. О НЕКОТОРЫХ ОСОБЕННОСТЯХ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ 
СМЕСЕЙ ОЛИГОМЕРОВ 


Параметры термодинамического вза¬ 
имодействия для смесей олигомеров были определены в работе [24]. 
По измеренным удельным удерживаемым объемам были рассчитаны 
параметры термодинамического взаимодействия Флори — Хаггин¬ 
са Х 2 з из уравнения (6.8). 

і Расчетные значения параметров Х 2 3 были получены с помощью 
уравнения (6.10) 


- Гчт 1п 


Ѵ' 2 и - 1 
рѵ*-1 


-р 0 - ] ) 


+ ф м 8§ 

ѴоКТуІ 


используя экспериментально определенные значения параметра Х 23 . 

На рис. 6.3 и 6.4 приведены температурные и концентрацион¬ 
ные зависимости параметров Х 23 для системы ППГ—ПЭГА. Как 
видно из рис. 6.3, зависимость Х 2 з от Т проходит через минимум 
в области температур 343—363 К и достигает максимума при 385— 
390 К. Наличие минимума на зависимости Х 2 3 от Т делает поведе¬ 
ние этой системы сходным с таковым для бинарных смесей с верх¬ 
ней и нижней критической температурой смешения (ВКТС и НКТС). 
Особенно явно о таком сходстве можно судить по данным концентра¬ 
ционной зависимости параметров Х 23 в области температур 328— 
343 К и 370—390 К (см. рис. 6.4). Действительно, в области темпе¬ 
ратур 328—343 К Х н == — Т < 0, что характерно для систем 

с верхней критической температурой смещения, а в области 370— 
390 К Х н = — > 0, что типично для систем с НКТС. 

Между тем наличие максимума на зависимости Х 23 от Т при 385— 
390 К свидетельствует о том, что в данном случае повышение Х 23 


І/,7 0-428 
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в области 370—390 К не является 
признаком наличия НКТС в этой 
системе. 

В настоящее время установле¬ 
но, что специфические взаимодей¬ 
ствия в системе полимер—раствори¬ 
тель способствуют совместимости 
компонентов. Ослабление же специ¬ 
фических взаимодействий, в частно¬ 
сти водородных связей при повы¬ 
шении температуры, приводит к 
уменьшению термодинамической 
устойчивости системы и, как резуль¬ 
тат, к наличию нижней критической 
температуры смешения для таких 
смесей. Поскольку в нашем случае 
для смеси ППГ—ПЭГА также характерно наличие специфических 
взаимодействий, понижение термодинамической устойчивости при 
повышении температуры также может быть обусловлено ослабле¬ 
нием водородных связей между компонентами, которое, однако, не 
приводит к расслоению системы на две фазы, о чем свидетельствует 
наличие максимума на зависимости Х 23 = [ ( Т) при высоких тем¬ 
пературах. 

Ранее [25, 26] нами было показано, что при отсутствии,фазового 
перехода существенное ослабление водородных связей между ком¬ 
понентами неподвижной фазы приводит к резкому возрастанию 
удерживаемого объема полярного сорбата за счет образования во¬ 
дородной связи между его полярными группами и освобождающи¬ 
мися полярными группами неподвижной фазы и, как результат, 
к резкому изменению относительного удерживаемого объема поляр¬ 
ного и неполярного сорбатов К 0Т н = 1§ . Поэтому для под- 



Рис. 6.3. Зависимость 8 

от Т для системы ППГ — ПЭГ А: 

/ — 88,0; 2 — 78,0; 3 65,0 мао. % 

ПЭГА. 



Рис. 6.4. Концентрационная и температурная зависимости 3 для 
системы ППГ—ПЭГА при низких (а) и высоких (б) температурах: 
а: 1 — 333,5 К: 2 — 330,8 К; 3 - 328,2 К; б: / — 370, К; 2 — 384,8 К: 
3 — 390 К- 
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тверждения предположения об ослаб¬ 
лении водородных связей в области 
максимума Х і3 нами была получена 
температурная зависимость относи¬ 
тельного удерживаемого объема 

^отн ~ 1§ ^ метанол - . т. е. сорбата, 

способного образовывать водородные 
связи с полярными группами непо¬ 
движной фазы и сорбата, неспособно¬ 
го к специфическим взаимодействиям. 
Полученная зависимость 1§ К 0 тн= ! ( Т ) 
для системы ППГ — ПЭГА приведена 
на рис. 6.5. Видно, что в области мак¬ 
симума Х 23 четко наблюдается макси¬ 
мум на зависимости 1§ Ѵ 0 тн = / (Т), 
причем особенно четко он проявляет¬ 
ся для предварительно прогретой сме¬ 
си. Следовательно, появление макси¬ 
мума на кривых Х гз = і (Т) обуслов¬ 
лено существенным ослаблением водо¬ 
родных связей в этой области темпе¬ 



Рис. 6.5. Зависимость о 
(1, 2) к %*з № 4) от температу¬ 
ры для системы ППГ — ПЭГА 
при 30%-ном содержании ППГ 
в смеси: 

1, 3 <— исходный образец; 2, 4 
предварительно прогретый. 


ратур. 

Максимум на зависимости Х і3 от Т в области средни* составов 
получен нами и для системы полипропиленгликоль — полиэтилен¬ 
гликоль (рис. 6.6), который, по-видимому, может быть обусловлен 
той же причиной. Зависимость максимума Х 23 = / (Г) от состава 
может быть объяснена изменением доли связей, образованных индиви- 



Рис. 6.6. Температурная зависимость параметров Х 2 3 (на сегмент ПЭГ) 
для системы ППГ — ПЭГ: 

/ — 12; 2 — 31; 3 — 41; 4 — 69 об. % ППГ. 


Рис. 6.7. Зависимость Х 2 3 от Т для системы ПЭГА — ПЭГ: 
1 — 10; 2 — 20; 3 — 30; 4 — 50; 5 — 70; б — 80 мае. % ПЭГА. 


І/,+7 0-428 
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Рис. 6.8. Концентрационная и температурная зависимости Х 2 3 для системы 
ПЭГА — ПЭГ при высоких (а) и низких ( б) температурах: 

а: 1 — 377,6 К; 2 — 384,8 К; 3 — 392.4 К; 4 — 400 К: б: 1 — 370,6 К: 2 — 351.1 К: 3 — 
345,0 К;.4 — 339.2 К 


Увеличение Х 23 при повышении температуры наблюдается и для 
системы ПЭГ — ПЭГА (рис. 6.7). Однако максимума на зависимости 
Х 2 з от Т для данной системы в изученном диапазоне температур 
нам обнаружить не удалось, так как при дальнейшем повышении 
температуры возможна деструкция полиэтиленгликоля. Поэтому 
в данном случае мы не можем судить о том, действительно ли данная 
система обладает НКТС или ее поведение сходно с таковым для си¬ 
стем ППГ — ПЭГА и ППГ — ПЭГ. 

Одной из характерных особенностей данной системы является 
бимодальный характер концентрационной зависимости параметра 
Х 23 как в области низких, так и высоких температур (рис. 6.8). От¬ 
метим, что бимодальность фазового состояния полимерных смесей 
в настоящее время уже не является уникальной. В последние 
годы бимодальные фазовые диаграммы были получены для систем 
как с В КТО, так и с НКТС [21, 27, 28]. При этом бимодальная форма 
фазовых диаграмм для систем с верхней критической температурой 
смешения получена экспериментально [27, 28], в то время как для 
систем с нижней критической температурой смешения — в резуль¬ 
тате расчетов [21] на основе новой теории Флори в модификации 
Мак Мастера для бинарных смесей полимеров [14]. 

Собственно, бимодальный характер фазового поведения был впер¬ 
вые обнаружен в работе [29] для коллоидных растворов полистиро¬ 
ла с полиэтиленгликолем, но авторы не рассматривали этот 
факт с термодинамической точки зрения. В недавно опубликован¬ 
ных работах [27, 28] бимодальность фазовых диаграмм объясняется 
в рамках новой теории Хаггинса [30], в которой учитывается влия¬ 
ние окружения цепей одного полимера на гибкость цепей другого 
путем введения ориентационных вкладов в энтропию смешения. 

В то же время из работы Олабиси [21] следует, что появление 
бимодальности на фазовой диаграмме существенным образом за- 
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висит от параметров уравнения состояния компонентов и смеси, 
особенно от величин Х 2 3 и 5 2 /% Поэтому в нашем случае бимодальный 
характер концентрационной зависимости параметра Х 23 для системы 
ПЭГ А — ПЭГ может быть объяснен как в рамках новой теории 
Хаггинса, так и в рамках уравнения состояния. 

Для системы полипропиленгликоль — полиэтиленгликоль в об¬ 
ласти 340—370 К нами были получены энтальпийные и энтропийные 
значения параметров Х 23 (6.24). Их значения рассчитаны из темпера¬ 
турной зависимости параметра Х 23 в области 340—370 К по соотно¬ 
шениям, предложенным Томпа [71: 

х,.(Н)_-г(^И рѴ 

X; 3 (5) — - [Х 2 3 - Х 2 3 (Я)|р,ф, 

где Х 2 з (Я) — отражает энтальпию смешения, а — Х 2 3 (5) — обуслов¬ 
ленную ею некомбинаториальную энтропию смешения. Кроме того, 
для этой системы нами получены теоретические значения парамет¬ 
ров Х 23 , Х 23 (Я) и Х 23 (5). Для этого были рассчитаны параметры 
Х 23 , которые оказались практически одинаковыми для всех составов 
смеси. Используя полученные значения Х 23 , были рассчитаны пара¬ 
метры Х 23 , а по их температурной зависимости—Х 23 (Я) и Х 23 (5). 
Значения экспериментально полученных и рассчитанных параметров 
для системы ППГ — ПЭГ приведены в табл. 6.3. 

Как видно из табл. 6.3, значения Х 23 (Я) положительны и растут 
с увеличением содержания полиэтиленгликоля в смеси, а значения 
Х 2 з (5) отрицательны. Отметим, что положительные значения эн¬ 
тальпий смешения для аналогичных систем были получены и в рабо¬ 
те [311. Очень близкие с представленными в табл. 6.3 значения пара¬ 
метров Х 2 з для аналогичных систем недавно получены в работе [32] 
из кривых точек помутнения и равновесных фазовых концентраций 
(так, для системы ППГ-1000 — ПЭГ-600 их значение равно0,130). 

Обращает на себя внимание тот факт, что рассчитанные значе¬ 
ния параметров Х 2 3 и Х 2 3 (Я) меньше, а Х 2 3 (5) больше, чем определен¬ 
ные экспериментально, причем особенно большие расхождения рас¬ 
считанных и экспериментальных значений получены для энтальпий- 


Таблица 6.3 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И РАСЧЕТНЫЕ ЗНАЧЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ 
ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОГО ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ДЛЯ СМЕСИ ППГ « ПЭГ ПРИ 350 к* 


ППГ : ПЭГ, 
мае. % 

^2 а 

8 

(Я) 

г г , (5) 

эксп. ) 

расч. 

эксп. 

і расч. 

ЭКСП. 

расч. 

82,2 : 17,8 

0,121 

0,071 

0,411 

0,075 

—0,290 

—0,004 

69,5 : 30,5 

0,121 

0,073 

0,488 

0,077 

—0,367 

0,004 

53,0 :47,0 

0,120 


0,642 

0,082 

—0,522 

-0,012 

40,7 : 59,3 

0,118 

0,075 

0,798 

0,093 

—0,680 

—0,018 

31,0 : 69,0 

0,114 

0,075 

0,978 

0,095 

—0,864 

—0,020 


* Параметры взаимодействия рассчитаны на сегмент ПЭГ. 
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Таблица 6.4 

ЗНАЧЕНИЯ ПАРАМЕТРОВ ЗС,, ДЛЯ 
СИСТЕМЫ ПЭГ-2000 — ПЭГ-40 000 ПРИ 
РАЗНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ (<р, = 0,3) * 


Сорбат 

353 К 

384 К 

400 К 

к-Гексан 

0,0051 

_ 


н-Гептан 

0,0090 

0,0300 

0,0415 

к-Октан 

0,0063 

0,0260 

0,0380 

ССІ 4 

0,0069 

0,0239 

0,0354 

Циклогексан 

0,0085 

0,0235 

0,0410 

Бензол 

—0,0090 

0,0153 

0,0296 

Метилэтнлкетон 

—0,0170 

0,0103 

0,0380 


* Параметры % 2 , рассчитаны на сегмент ПЭГ. 


ной и энтропийной составляю¬ 
щих параметра Х 23 . Отметим, 
что плохое совпадение теории 
с экспериментом для анало¬ 
гичной системы наблюдали и 
в работе [32]. Отклонение экс¬ 
периментальных значений от 
теоретических для системы 
ППГ — ПЭГ могут быть свя¬ 
заны со специфическими взаи¬ 
модействиями между компо¬ 
нентами, наличие которых не 
учитывается в теории. 

В то же время новая тео¬ 
рия Флори правильно пред¬ 
сказывает знак как энтальпий¬ 


ной, так и энтропийной составляющей параметра % 23 . Как уже от¬ 
мечалось, наличие специфических взаимодействий приводит и к 
аномальной температурной зависимости параметров Х 23 для этой 
системы (см. рис. 6.6). 

Остановимся еще на одном факте. При исследовании системы 
ПЭГА — ПЭГ и смесей полимергомологов полиэтиленгликолей 
было обнаружено понижение температуры плавления смесей Т по 


отношению к температуре плавления компонента, который плавится 
при более высокой температуре (рис. 6.9). Отметим, что подобное 
понижение температуры плавления было недавно обнаружено для 



0 0,2 ОА 0,6 0,8 <р 3 


Рис, 6.9. Концентрационная 


смесей поливинилиденфторид — поли¬ 
метилметакрилат и поливинилиден¬ 
фторид— полиэтилметакрилат и пока¬ 
зано, что оно обусловлено термоди¬ 
намическим взаимодействием между 
компонентами [33, 34]. В этом случае 
изменение химического потенциала рз 
моля кристаллизующейся полимерной 
единицы в смеси по отношению к 
ее химическому потенциалу р° в 
чистой жидкости выражается урав¬ 
нением Скотта 


Арз = р* — р° = 


КТѴ з 
Ѵ 2 


Іпфз . 

т, 


зависимость температуры плав¬ 
ления смесей ПЭГ-2000 — ПЭГ- 
40 000 (1) и ПЭГА - ПЭГ (2) и 
параметра Х 2 8 (на сегмент ПЭГ) 
для смеси ПЭГ-2000—ПЭГ-40 000 
( 3 , 4) и ПЭГА — ПЭГ (5, 6). 

Параметры Х 2 $ определены по газо¬ 
вой хроматографии (5,5) и по урав¬ 
нению (6.9) (4, 6). 


+ ~ ~к^) ѵ* + зФі . (6. Ю) 

где Ѵ ( — молярный объем повторя¬ 
ющейся единицы цепи; гп( — степень 
полимеризации; ф< — объемная лоля 
компонента; Ха з — параметр термоди- 
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намического взаимодействия полимер—полимер, рассчитанный на 
сегмент полимера 2. 

С другой стороны, разность химического потенциала кристалли¬ 
ческой полимерной единицы рз и потенциала этой же единицы в чис¬ 
той жидкости (із определяется как 

Из*- Из 0 = “(4Я 3 - ТА3 3 ) = _ ДЯ^І - , (6.11) 

где Л# 3 и А5 3 — энтальпия и энтропия плавления моля повторя¬ 
ющихся единиц; Т\ — температура плавления чистого компонента. 

Из уравнений (6.10) и (6.11) при условии, что при температуре 
плавления смеси Т т химический потенциал кристаллизующегося 
компонента в жидкой и кристаллической фазах одинаков, следует 



ВЪ Г 1п Фз | ( 1 

Д Н з ѵ з т 3 "*■ ѵ т 3 



Фг + \ «Фа 


( 6 . 12 ) 


Отметим, что уравнение (6.12) не предусматривает концентра¬ 
ционной зависимости параметра % 2 3 при достаточно больших значе¬ 
ниях гпі смешиваемых компонентов (второй член в правой части мал). 

Уравнение (6.12) отличается от аналогичного уравнения Флори 
для систем полимер—низкомолекулярный растворитель [8] знаком 
в правой части. Из этого следует, что в случае положительных зна¬ 
чений параметра Х 2 3 для расплавов смеси должно наблюдаться по¬ 
вышение ее температуры плавления по сравнению с температурой 
плавления компонента с более высокой Тт. В настоящее время дан¬ 
ных такого рода пока еще нет. 

Имеющиеся же результаты показывают либо понижение темпе¬ 
ратуры плавления смеси (данные работ [33, 34] и приведенные 
в данной работе), либо ее постоянство [35]. 

Используя уравнение (6.12), по понижению температуры плавле¬ 
ния смеси с составом имеется возможность определить параметр 
% 2 з выше Т т , т. е. характеризовать термодинамическую устойчи¬ 
вость системы в расплаве. Полученные таким образом значения 
параметров Х 23 для смесей ПЭГ—ПЭГА и ПЭГ—ПЭГ в расплаве при¬ 
ведены на рис. 6.9. Видно, что их значения хорошо соответствуют 
полученным методам обращенной газовой хроматографии. 

Таким образом, результаты исследования смесей простых и 
сложных олигоэфиров свидетельствуют об их сложном термодинами¬ 
ческом поведении. Обнаруженные аномалии в температурной зави¬ 
симости параметров термодинамического взаимодействия для ряда 
таких систем свидетельствуют о том, что не во всех случаях изме¬ 
нения термодинамических характеристик с температурой могут 
быть признаком соответствующей КТС, в частности нижней крити¬ 
ческой температуры смешения, особенно если измерения ведутся 
в узком температурном интервале. Даже такие, казалось бы, прос¬ 
тые системы, как смеси полимергомологов, не во всех случаях 
являются термодинамически устойчивыми системами. Их термо- 
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динамическая устойчивость определяется как температурой, так и 
составом. Особенно интересен факт бимодального характера концен¬ 
трационной зависимости параметров термодинамического взаимо¬ 
действия для такой простой системы. 

Обнаруженные аномалии в температурной (и, вероятно, концен¬ 
трационной) зависимости параметров термодинамического взаимо¬ 
действия в таких системах могут быть связаны с ассоциативными 
явлениями, обусловленными специфическими взаимодействиями 
между компонентами. С этим также связано существенное расхожде¬ 
ние экспериментальных данных с предсказаниями существующих 
теорий взаимной растворимости полимеров. 

В настоящее время мы пока не можем говорить об общности тер¬ 
модинамического поведения систем со специфическими взаимодей¬ 
ствиями из-за ограниченного количества экспериментальных данных. 
Однако уже имеющиеся результаты свидетельствуют о существен¬ 
ном различии в термодинамическом поведении олигомерных систем 
со специфическими взаимодействиями по сравнению с системами 
полимер—растворитель, а также о существенном влиянии ассоциа¬ 
тивных явлений на температурные и концентрационные характерис¬ 
тики, определяющие термодинамическую устойчивость системы 
в данных условиях. 

Роль явлений ассоциации компонентов в несовместимых смесях 
впервые была четко установлена Кулезневым [3], показавшим, 
что даже в растворе смеси возрастает ближний порядок в располо¬ 
жении макромолекул, являющийся следствием повышенной степени 
ассоциации каждого компонента. Увеличение ассоциации макро¬ 
молекул данного полимера в смеси с другими, согласно В. Н. Ку- 
лезневу [3], ведет также к увеличению некомбинаторного вклада 
в энтропию смешения, который может быть отрицательным и обуслов¬ 
ливать уменьшение энтропии при смешении. Им же было показано, 
что благодаря этому фактору в смесях несовместимых полимеров 
их плотность может заметно превышать аддитивные значения. 

Несовместимость двух полимеров и фазовое расслоение в смесях 
могут быть обусловлены также различием в параметрах уравнения 
состояния компонентов. С этой точки зрения интересно рассмотреть 
данные исследования качественного влияния разных параметров 
уравнения состояния на взаимную растворимость, полученные 
Мак Мастером [14] на модельных системах с применением уравнений 
для спинодалей и бинодалей, рассчитанных им на основе новой тео¬ 
рии Флори. Им было показано, что: 

а) с увеличением молекулярных масс компонентов взаимная рас¬ 
творимость уменьшается, что и следовало ожидать, так как в этом 
случае уменьшается комбинаториальный член в выражении свобод¬ 
ной энергии смешения; 

б) два полимера, например, с молекулярной массой 200 000 сов¬ 
местимы лишь в том случае, если разность их коэффициентов тер¬ 
мического расширения ^4%. Даже при молекулярных массах 
50 000 это различие не должно превышать примерно 10%; 
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в) малые положительные значения параметра Х 2 3 ведут к наличию 
нижней и верхней критических температур смешения одновременно. 
В этом случае взаимная растворимость увеличивается при повыше¬ 
нии температуры, начиная от О К, но при высоких температурах 
она снова уменьшается. В основном же при небольших положитель¬ 
ных значениях параметра Х 23 ВКТ.С и НКТС сливаются и получают¬ 
ся диаграммы типа «песочных часов». Температура, где это происхо¬ 
дит, зависит от разности коэффициентов термического расширения 
компонентов (чем больше эта разность, тем при меньшей температу¬ 
ре это происходит). Если же Х 23 < 0, большие различия в парамет¬ 
рах уравнения состояния мало влияют на взаимную растворимость 
компонентов. 

Недавно Квей с сотр. [34], используя тот факт, что ПММА 
и ПЭМА совместимы каждый в отдельности с поливинилиденфтори- 
дом (ПВДФ) при высоких температурах, определил, используя 
уравнение Скотта, параметр термодинамического взаимодействия 
% 23 между полиметилметакрилатом и полиэтилметакрилатом. Он 
оказался мал и положителен (см. табл. 6.1). При такой ситуации, со¬ 
гласно предположениям Мак Мастера [14], если существует разли¬ 
чие в термических коэффициентах расширения для этих компонентов, 
следует ожидать их несовместимости. По имеющимся данным, 
полученным нами [36], коэффициенты термического расширения дру¬ 
гой пары химических гомологов (ПММА и ПБМА) достаточно раз¬ 
личаются в жидком состоянии компонентов (7,33 и 6,73 • ІО -4 со¬ 
ответственно). И эти два полимера, по-видимому, тоже не сов¬ 
местимы, поскольку при дилатометрических исследованиях их смеси 
наблюдается две температуры стеклования, присущие каждому из 
компонентов. 


6.4. ТЕРМОДИНАМИКА 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ В СМЕСЯХ 
ПОЛИМЕРГОМОЛОГОВ 

С отмеченной выше точки зрения ин¬ 
тересным представляется исследование смесей полимергомологов 
[37]. Принято считать смеси полимергомологов (а такой смесью явля¬ 
ется любой синтетический полимер) термодинамически устойчивы¬ 
ми системами ввиду равенства их химической природы и параметров 
растворимости. Между тем для достаточно различающихся по моле¬ 
кулярным массам полимергомологов значения коэффициентов тер¬ 
мического расширения могут быть достаточно различны (так, 
например, рассчитанные нами по данным работы [48] значения коэф¬ 
фициентов термического расширения для полистиролов (ПС) с моле¬ 
кулярной массой 2000 и 30 000 равны соответственно 0,821 и 
0,515 • ІО -3 ). В этом случае новые статистические теории растворов 
полимеров предсказывают для таких систем наличие по крайней ме- 
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ре нижней критической температуры смешения [20]. Прозрачность 
же пленок, полученных из любого полимера, представляющего 
собой смесь полимергомологов, не обязательно может служить 
критерием термодинамической устойчивости системы, так как плен¬ 
ки будут прозрачны во всех случаях ввиду практически одинаковых 
показателей преломления компонентов. Для более корректной ха¬ 
рактеристики термодинамического поведения смеси следует рассмот¬ 
реть его в рамках теории Флори—Хаггинса или новой теории Флори. 

Нами были выполнены исследования смесей полимергомологов 
разного типа (полярных и неполярных) и определены температурные 
и концентрационные зависимости параметров взаимодействий между 
компонентами [38]. 

Объектами исследований были взяты смеси полимергомологов 
полиоксиэтиленгликоля (ПЭГ) с молекулярной массой 2000 и 40 000 
и полистирола (ПС) с молекулярной массой 2000 и 30 000. 

На рис. 6.11 приведена зависимость усредненных параметров 
% 2 з Д ля одной из температур для смесей ПЭГ, а на рис. 6.12 — для 
смесей ПС. На рис. 6.11 также приведена зависимость рассчитанных 
параметров контактных взаимодействий Х 2 3 для системы ПЭГ 
от состава. 

В табл. 6.4 представлены температурные зависимости парамет¬ 
ров Х 23 для одного из составов смеси, определенные методом обра¬ 
щенной газовой хроматографии, с использованием набора раство¬ 
рителей. Обращает на себя внимание определенный разброс данных 
по % 2 з, полученных с использованием растворителей разного типа. 
Зависимость параметров Х 2 з от типа использованного сорбата, осо¬ 
бенно для полярных систем, наблюдалась ранее в ряде работ, в ко¬ 
торых обсуждаются возможные причины такой зависимости [21, 22]. 
Подробный анализ результатов определения удерживаемых объемов 
позволил отнести наблюдаемый разброс значений Х гз для нашей 
системы к ошибкам эксперимента и использовать их усредненные 
значения. На рис. 6.9 приведена концентрационная зависимость 
параметров % 2 3 , а также параметров Х 2 3 для одной из температур. 
Видно, что в пределах разброса экспериментальных данных для 
обоих параметров концентрационная зависимость имеет бимодаль¬ 
ную форму. Параметры Х 2 з и ^2 з отрицательны при повышенных со¬ 
держаниях высокомолекулярного компонента, что свидетельствует 
о наличии специфических взаимодействий в системе, в частности, 
водородных связей. С увеличением температуры параметры Х 2 3 

становятся более положительными, т. е. Х н =—Т (-4^-1 < 0, 

\ оі /Р <р 

что, по-видимому, является признаком наличия в системе НКТС, 
хотя и необязательным, учитывая ранее приведенные данные для 
смесей олигомеров ППГ — ПЭГА и ППГ —ПЭГ. 

Самым интересным результатом, полученным для этой системы, 
является бимодальная форма концентрационной зависимости пара¬ 
метров % 2 з иХ 23 . Этот результат является несколько неожиданным, 
учитывая одинаковую химическую природу и гибкость цепей сме- 
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шиваемых компонентов. Обычно 
бимодальность фазовых диаграмм 
наблюдалась для олигомер-поли¬ 
мерных смесей с различной гибко¬ 
стью компонентов и была приписана 
влиянию окружения цепей одного 
полимера на гибкость компонентов 
другого [27, 281. 

Бимодальные формы кривых 
точек помутнения и спинодалей не¬ 
давно были обнаружены для неко¬ 
торых бинарных олигомер-полимер- 
ных смесей [27, 28]. При этом бимо¬ 
дальность фазовых диаграмм наблю¬ 
далась для систем как верхней, так 
и нижней критической температуры 
смешения. Рассматривая системы 
этого типа, в частности системы с 
ВКТС, Конингсвельд с сотр. [27] 
показал, что бимодальность кри¬ 
вых точек помутнения и спинодалей может быть в принципе каче¬ 
ственно описана в рамках новой теории Хаггинса, в которой 
учитывается влияние окружения цепей одного полимера на гиб¬ 
кость цепей другого путем введения ориентационных энтропийных 
вкладов в выражение для свободной энтальпии смешения (свободной 
энергии смешения Гиббса). На примере системы ПС-2200 — поли¬ 
изобутилен (ПИБ)-370 было показано, что учет этих вкладов может 
привести к бимодальной форме зависимости параметра взаимодейст¬ 
вия от состава смеси [28]. 

Необычную форму кривых зависимости параметров взаимо¬ 
действия от состава вряд ли можно приписать влиянию концевых 
групп, поскольку в данном случае химическая природа их одна и 
та же. В этом случае мы получили бы, по-видимому, некую плавную 
зависимость этих параметров от состава. 

В данном случае трудно предположить, что бимодальность обус¬ 
ловлена этой причиной. Вероятно, бимодальность концентрационной 
зависимости параметров Х 2 3 и Х 2 3 для этой системы связана с разли¬ 
чием в параметрах уравнения состояния компонентов [21], существен¬ 
но различающихся по молекулярным массам (см. ниже). Не исклю¬ 
чается и роль явлений ассоциации или агрегации в такой системе, 
учитывая существенную разность в полярности смешиваемых ком¬ 
понентов (концентрации концевых ОН-групп). В настоящее время 
пока трудно дать исчерпывающую интерпретацию такого поведе¬ 
ния смесей подобного рода из-за ограниченного количества экспери¬ 
ментальных данных. 

Необычную форму концентрационной зависимости параметров 
5С аз показывает и система ПС-2000 — ПС-30 000 (рис. 6.12). Харак¬ 
терной особенностью этой системы является большая величина па- 
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Рис. 6.10. Концентрационная зависи¬ 
мость параметров Х 2 3 (/) н Х 2 3 /5 2 ( 2 ) 
для системы ПЭГ-2000)—ПЭГ-40000) 
при температуре 384,6° С. 

Вертикальными прямыми показан раз- 
брос значений параметров по сорбатам 
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раметров% 23 , рассчитанных на сегмент полистирола. Кроме того, 
в данном случае при повышении температуры наблюдается некото¬ 
рое уменьшение параметров % аз в области малых содержаний высо¬ 
комолекулярного компонента, их увеличение при больших содержа¬ 
ниях этого компонента и тенденция приближения их значений к ве¬ 
личине 0,5. 

Характерно, что значения параметров Х 23 , определенные нами 
для другой системы с большими значениями молекулярной массы 
(ПС-3000—ПС-200 000), хорошо укладываются на кривую зависи¬ 
мости Х 2 з от состава для системы ПС-2000 — ПС-30 000. Большие 
значения параметров Х а3 свидетельствуют о неблагоприятных (поло¬ 
жительных) вкладах в параметр взаимодействия Х аз , вытекающих 
из разностей величин дисперсионных сил взаимодействия ,и свобод¬ 
ных объемов компонентов в жидком состоянии [17]. Поскольку 
в данной системе нет специфических взаимодействий, а разность 
коэффициентов термического расширения а компонентов достаточ¬ 
но велика (рассчитанные нами по данным работы [48] значения а 
для ПС-2000 и ПС-30 0000 равны соответственно 0,821 и 0,515 X 
X КГ -3 ), большие положительные значения параметров Х а3 не явля¬ 
ются неожиданными. 

С этой точки зрения интересны данные, полученные в работе 
[40], где были определены вторые вириальные коэффициенты раство¬ 
ров смесей полимер гомологов полистирола в разных растворителях. 
Было найдено, что в случае большого различия в молекулярных мас¬ 
сах смешиваемых полимергомологов полистирола значения вторых 
вириальных коэффициентов, характеризующих взаимодействие по¬ 
лимер—полимер, очень малы, причем даже отрицательны. Эти дан¬ 
ные, по-видимому, свидетельствуют о плохой термодинамической 
устойчивости системы. Известно, что в термодинамически неустой¬ 
чивых системах, в том числе в смесях разнородных несовместимых 
полимеров, происходит микро- или макрорасслоение системы на две 

фазы в зависимости от степени уда- 




Рис. 6.11. Концентрационная зави¬ 
симость параметров 7. 2 э для системы 
ПС-2000 — ПС-30 000 при темпера¬ 
туре 141,6° С (/) и 181,3° С (2); 
3 — значения параметров Х 2 ,для сис¬ 
темы ПС-30 000 — ПР-200 000. 
Вертикальными прямыми показан раз- 
броо значений параметров по сорбатам- 


ленности от состояния термодина¬ 
мического равновесия. 

В приложении к рассматрива¬ 
емым смесям полимергомологов 
это означает, что в смеси могут 
протекать процессы преимуществен¬ 
ной агрегации макромолекул вы¬ 
сокой молекулярной массы, явля¬ 
ющиеся причиной возникновения 
микрогетерогенной системы. Обра¬ 
зование неупорядоченных молеку¬ 
лярных агрегатов в растворах по¬ 
лиоксиэтиленгликоля было показа¬ 
но в ряде работ. Вместе с тем 
различия в полярности компонен¬ 
тов (ПЭГ или ПС) вызывают допол- 
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нительную специфику в термодинамическом поведении смесей по- 
лимергомологов [37, 39, 41]. 

В то время как обнаруженное нами для полярной системы нали¬ 
чие НКТС может быть предсказано существующими теориями взаим¬ 
ной растворимости (новая теория Флори), уменьшение термоди¬ 
намической устойчивости при низких температурах для смесей 
полимергомологов показано нами впервые. Причиной обнаружен¬ 
ных эффектов могут быть различие в термодинамической активнос¬ 
ти компонентов смеси при различных ее составах (при изменении 
концентрации высокомолекулярного компонента в «низкомолеку¬ 
лярном» полимерном «растворителе») и различия в конформации 
макромолекул большой и низкой молекулярных масс. Эти факторы 
влияют на взаимодействие макромолекул разных молекулярных 
масс в смеси и, таким образом, на процессы образования агрегатов. 

Подтверждением данному положению может служить то, что не¬ 
посредственное определение констант агрегации макромолекул 
в растворах различной концентрации (см. гл. 2) показало их зависи¬ 
мость от концентрации раствора, что указывает на различия в тер¬ 
модинамической активности при разных концентрациях. Получен¬ 
ные здесь данные позволяют заключить, что термодинамической 
причиной образования макромолекулярных агрегатов в растворах 
или смесях полимергомологов является неполнота термодинамиче¬ 
ской совместимости макромолекул даже одной и той же химической 
природы при разной молекулярной массе. Это должно означать, 
что при образовании агрегатов, аналогично процессам кристаллиза¬ 
ции, должен осуществляться отбор по молекулярным массам, т. е. 
своеобразное фракционирование. 

Это заключение находится в соответствии с результатами пря¬ 
мых адсорбционных измерений [25], показавших наличие адсорб¬ 
ции агрегатов разной структуры в случае образцов с достаточно 
широким молекулярно-массовым распределением в термодинами¬ 
чески плохом растворителе. 

Явления термодинамической несовместимости в двухфазных по¬ 
лимерных системах приводят к фазовому расслоению и другим явле¬ 
ниям, которые подробно рассмотрены в следующей главе. Эти яв¬ 
ления и являются термодинамической причиной образования пере¬ 
ходных межфазных слоев в смесях полимеров. 


6.5. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ 
ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА МЕЖДУ ДВУМЯ 
НЕСОВМЕСТИМЫМИ ПОЛИМЕРАМИ 

Термодинамические подходы, частич¬ 
но рассмотренные нами также при обсуждении проблемы поверх¬ 
ностного и межфазного натяжения, были использованы Каммером 
І42 —44] для разработки термодинамической теории межфазной 
границы. В основу положены условия Гиббса о равновесии между 
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двумя фазами при существовании между ними граничного слоя, т. е. 
химические потенциалы фаз и слоя равны: 

$ = К = Иг 


Принимается, что состав межфазного слоя является функцией 
температуры и, соответственно, межфазное натяжение зависит от 
состава слоя и от температуры также. Для межфазного слоя вводят¬ 
ся молярные значения поверхностей разделов составляющих компо¬ 
нентов А і 5 и А 25 . Автором получено следующее соотношение, ха¬ 
рактеризующее зависимость состава слоя от температуры и давления, 
пригодное для любой двухкомпонентной системы: 



+ Е 

І*П= 1 


(*і— */) + (*} — Щ 1 — 


_ 


Оі ийхь — О, 


в котором индексы 1 , 2 и з относятся к фазам и межфазному слою; 
і, к, п — числу компонентов системы; х — молярная доля компо¬ 
нента. 

Молярная свободная энергия и энтропия таковы 


Оік = (дЮ/дх ( дх к ) $ р ,т, у , 


5 13 = 5 2 - 5 1 + (дх1дх,)\ 

где Ѵ\ 2 = V 2 — V 1 + I V — молярный объем. Величины $і 5 
и Ѵ\ 5 определяются соотношениями 



где 

V — 5,У и I = і, 2. 

Это же уравнение при его модификациях описывает зависимость 
межфазного натяжения от давления, температуры и состава. 

' Проведенное Каммером рассмотрение полагает, что два полиме¬ 
ра находятся в жидком состоянии и несовместимы, а в межфазном 
слое происходит лишь незначительное их взаимопроникновение. 

Поверхность межфазного (граничного в определении Каммера) 
слоя а связана с его толщиной соотношением а = Ѵ7 й. Принимая 
сначала, что число молей компонентов в граничном слое постоянно 
при его любом составе и что с составом изменяется только молярный 
объем V и толщина слоя й, автор получает, что 

А 1$ = Ѵ\ій и Л 25 = т 
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Концентрация компонента в слое может быть выражена как 

(ду/дТ) р + (ду/дТ) 1 р 


х,- 


-±-(ду/дТ)' р +(ду/дТ)1 


(у — межфазное натяжение). 

Расчет, проведенный для пары полимеров полиамид — полиэти¬ 
лен, дал значение х\ — 0,92, которое можно рассматривать как 
среднее значение для всего слоя, откуда следует, что плотность ком¬ 
понента в слое изменяется сначала очень медленно, а далее быстро 
падает до нуля. Как видно, до сих пор в проведенных расчетах по¬ 
лимерная специфика и термодинамика растворов полимеров не учи¬ 
тывались. 

При получении расчетных уравнений для толщины межфазного 
слоя автор рассматривает граничный слой как идеальный раствор 
полимеров (что, кстати, полностью необосновано), и в этом случае, 
вводя степени полимеризации компонентов г х и г 2 , величина 

(Ѵг — Ѵі) ^20 


СІ = 


ф, 8 


где Ѵ 20 есть молярный объем поверхностного слоя чистого второ¬ 
го компонента 


Ф? = 1 — 


'2*2 


Г + Г 2 *2 


Подставка численных значений дает для системы ПА—ПЕ тол¬ 
щину граничного слоя порядка 70 А в согласии с расчетными дан¬ 
ными Хелфанда и Тагами. Теория Каммера, однако, дает возмож¬ 
ность вычисления температурной зависимости параметров слоя. 

В дальнейшем [42, 43] Каммером была использована для расчетов 
теория Флори — Хаггинса, согласно которой, как известно, в урав¬ 
нение для химического потенциала входят степени полимеризации 
и параметр термодинамического взаимодействия. В этом случае 
уравнение для толщины слоя имеет вид 

(Ѵ ~ Ѵг — - (6.13) 


сі = 


КГ[1п<р 2 5 +гХ (<р^] 

где V — геометрическое среднее молярных объемов двух компо¬ 
нентов. Использование этого уравнения для случая г г — г 2 = г 
требует специальных расчетов параметра В этом случае для раз¬ 
ных пар (ПЭВД — ПС, ПЭ — ПС, ПЭ — ПА, ПС—*ПММА) тол¬ 
щина межфазного слоя лежит также в пределах 70—100 А. 

Каммером [46, 47] была развита также общая теория негомоген¬ 
ной межфазной области, характеризующейся градиентом плотностей 
компонентов и свободной энергии. Для такого случая было показа¬ 
но, что межфазное натяжение в рамках теории Флори—Хаггинса 
с учетом размеров макромолекул, характеризующимся среднеквад- 
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ратичным расстоянием между концами цепи (/і 2 Ѵг ), дается как 

!г—<§?-]• І 614 * 

где X вычисляется из параметров растворимости 

х = ж ( б і - 6 *) 2 


и Ь — эффективная длина мономерного звена, определяемая по со¬ 
отношению 

ь - т ''-(ж)• 

где М — молекулярная масса полимера, т — мономерного звена. 
В уравнение (6.14) входит величина г, являющаяся неопределенной, 
так как степень полимеризации в межфазном слое неизвестна. Эту 
величину автор определяет следующим образом: 

у _ я 2 

Лг — —д— • , 


где Т 0 — параметр приведения (характеристическая температура), 
находимый путем сравнения с экспериментальными данными по 
межфазному натяжению. В этом случае 


Ѵ = 


КТ ѵ Уа 


X и Ъ I 


(-тео 




где Р = с 2 /Я 2 , с и А, — константы, характеризующие взаимодействие 
компонентов. В упрощенном виде имеем [50] 


Ѵ = 




Как и в предыдущем случае, находится толщина межфазного 
слоя, выражаемая теперь как 


Т '/л 

1,325 4- 

Расчеты сі по этому уравнению дают хорошее совпадение с дан¬ 
ными уравнения (6.13) [43, 44]. 

Существенным результатом теории Каммера является термоди¬ 
намическое установление того, что толщина слоя пропорциональна 
среднеквадратичному расстоянию между концами цепи и обратно 
пропорциональна X /г . Таким образом, взаимопроникновение ре¬ 
ализуется на очень небольшом расстоянии, значительно меньшем, 
чем размеры молекул (малые г). 

Каммером развиты также уравнения толщины слоя для случая 
ограниченной совместимости компонентов [46]. 
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Глава 

7 


МЕЖФАЗНЫЕ 
ЯВЛЕНИЯ 
В СМЕСЯХ 
ПОЛИМЕРОВ 


Вопросы получения сплавов и смесей полимеров и модифицировав 
ния свойств полимеров введением малых добавок других полимеров 
в настоящее время весьма актуальны с точки зрения получения по¬ 
лимерных материалов с улучшенными и новыми свойствами без во¬ 
влечения в этот процесс синтеза новых типов полимерных веществ. 

Формирование полимерных смесей — типичный процесс обра¬ 
зования коллоидной гетерогенной системы, в котором важную роль 
играют межфазные явления на границе раздела двух фаз. Отнесение 
таких систем к дисперсным коллоидным основано на том, что в боль¬ 
шинстве случаев в них реализуется коллоидная степень дисперсности 
одного из компонентов, который может рассматриваться как диспер¬ 
сная фаза в среде другого компонента — дисперсионной среды 
[I, 21. 

Для смесей полимеров характерна двухфазная структура, ко¬ 
торая может быть представлена либо в виде типичной коллоидной 
системы, либо в виде системы, в которой обе фазы непрерывны и по¬ 
этому нельзя определить одну из них как дисперсную фазу, а ДРУ* 
гую — как дисперсионную среду. Последняя ситуация типична для 
смесей, содержащих примерно равные количества обоих компонентов, 
тогда как в областях малых содержаний одного из компонентов 
система является типично коллоидной. Типично для смесей поли¬ 
меров и то обстоятельство, что по мере изменения соотношения ком¬ 
понентов в системе наблюдается инверсия фаз, хорошо известная 
для эмульсий. Однако существуют и специфические отличия поли¬ 
мерных смесей как гетерогенных коллоидных систем от рассматри¬ 
ваемых в классической коллоидной химии. Это — образование пере¬ 
ходного слоя между компонентами, являющееся результатом дей¬ 
ствия ряда термодинамических и кинетических факторов [3]. Такой 
межфазный слой во многом определяет физико-химические и меха¬ 
нические свойства смесей полимеров. Известно, что в подавляющем 
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большинстве случаев в смесях полимеров отсутствует истинная рас¬ 
творимость одного компонента в другом, или термодинамическая со¬ 
вместимость, условием которой является отрицательное значение 
свободной энергии смешения. Многочисленными данными показа¬ 
но, что взаимная растворимость полимеров друг в друге или полиме¬ 
ров в олигомерах наблюдается крайне редко и может реализоваться 
в очень узкой области составов и температур. Уменьшение со¬ 
вместимости при изменении температуры (область между бинодалью 
и спинодалью на фазовых диаграммах) ведет к появлению в смесях 
переходных состояний, выражающихся в возникновении межфаз¬ 
ного слоя. 


7.1. МЕЖФАЗНЫЙ СЛОЙ 
В СМЕСЯХ ПОЛИМЕРОВ 

Межфазный или переходный слой 
на границе раздела фаз возникает всегда. Термодинамическое обо¬ 
снование его формирования было дано Гиббсом, допустившим, что 
переходный слой имеет определенную толщину и термодинамиче¬ 
ские параметры, промежуточные между значениями параметров со¬ 
существующих фаз. Подробно вопрос о переходном слое и его роли 
в теории межфазных явлений в низкомолекулярных соединениях 
рассмотрен в работах А. И. Русанова [4]. 

В. Н. Кулезневым и С. С. Воюцким [5] были выдвинуты гипоте¬ 
зы об образовании межфазного слоя в результате так называемой 
сегментальной растворимости. 

Согласно Кулезневу [61, физический смысл явления заключается 
в том, что граничные макромолекулы не имеют возможности зани¬ 
мать те конформации, что и макромолекулы в объеме. Поэтому гра¬ 
ничные макромолекулы «энтропийно обеднены». Если полимер гра¬ 
ничит с другим полимером, то существует возможность перехода 
сегментов граничных макромолекул одного полимера в слой другого. 
Такой переход следует из того, что с уменьшением молекулярной 
массы до размеров, сравнимых с размером сегмента, происходит рез¬ 
кое увеличение растворимости полимера в полимере. Изменение 
конформации граничных макромолекул может происходить только 
в результате диффузии сегментов макромолекул, и результаты оп¬ 
ределения растворимости полимера в полимере показывают, что 
переход сегментов из слоя в слой вполне возможен. Подчеркнем 
только, что сегментальная растворимость рассматривается как 
явление поверхностное, т. е. оно должно определяться изменением 
поверхностного термодинамического потенциала, поэтому связь 
сегментальной растворимости и взаимной растворимости олигомеров 
может быть только качественная. 

Предполагается, что сегменты разнородных молекул в переход¬ 
ном слое смешиваются, образуя раствор, аналогичный раствору 
низкомолекулярных полимеров или олигомеров друг в друге. Одна¬ 
ко общие термодинамические принципы не позволяют считать такой 
подход обоснованным. Исходя из представлений, развиваемых 
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В- Н. Кулезневым [6], контактный слой на границе раздела фад 
представляет собой самопроизвольно возникшую смесь сегментов« 
того и другого компонентов. За основной постулат, объясняющий 
возможность такого ограниченного совмещения (растворения), 
принимаются результаты исследования взаиморастворимости тех 
же соединений на стадии олигомеров, т. е. предполагается, что, 
если олигомерные молекулы способны совмещаться, то по масштаб¬ 
ной аналогии к подобному совмещению вполне пригодны и отрезки 
макромолекул той же длины, т. е. сегменты. При этом делается 
оговорка о возможности лишь качественной согласованности; 
количественное согласование возможно лишь при учете конформа- 
ционного состояния макромолекул. К этому можно добавить, что 
термодинамические параметры состояния олигомерной молекулы 
длиной I могут резко отличаться от таковых для такого же отрезка 
длиной I, гипотетически изолированного на концевом, или внутрен¬ 
нем, участке макромолекулы. В противном случае можно предста¬ 
вить ситуацию, когда макромолекула, состоящая из равноценных 
сегментов, может занять положение, в котором подавляющее боль¬ 
шинство сегментов разместится в переходном слое, т. е. большая 
часть, если не вся макромолекула, войдет в переходный слой и ничто 
не помешает оторваться ей таким же образом и на более значитель¬ 
ные, чем переходный слой, расстояния и перейти в другую фазу. 
Допустив вероятность подобной ситуации, не остается ничего дру¬ 
гого, как признать возможность перехода через границу фазового 
раздела не одной случайной, а поочередно всех макромолекул, что 
равносильно самопроизвольному растворению, которое на практике 
не наблюдается [7]. В литературе публиковались результаты иссле¬ 
дований, показывающие, что через определенный промежуток вре¬ 
мени устанавливается равновесная толщина переходного слоя. 
Известно, что всякое динамическое равновесие основано на компен¬ 
сации, как минимум, двух противодействующих величин Следова¬ 
тельно, возможность перехода сегмента или фрагмента макромоле- 
кулярной цепи за границу фазового раздела в первую очередь 
следует искать с термодинамических позиций. В силу указанных 
причин трудно обосновать масштабный (олигомерный) критерий 
существования переходого слоя, тем более, что экспериментально 
наблюдаемые размеры слоя значительно превышают длину одного 
сегмента Если системе термодинамически выгодно перевести один 
сегмент в переходную область, то это должно распространяться 
на все приповерхностные сегменты, поскольку они равноценны. 
В противном случае, что же ограничивает перемещение сегментов? 
Вероятно, обстоятельства складываются так, что системе не всегда 
и не везде выгодно перемещение одного или нескольких сегментов 
за пределы фазовой границы. Вместе с тем очевидно, что в гранич¬ 
ном межфазном слое двух несовместимых полимеров осуществляются 
процессы взаимодействия макромолекул. 

Таким образом, только конформашюнные эффекты в межфазной 
области и возможность взаимной диффузии не могут быть причинами 
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возникновения переходной области, характеризующейся прояв¬ 
лением присущих ей свойств и значительной толщиной. Дднако су¬ 
ществование переходной области доказано экспериментально, 
и поэтому вопрос о механизме ее образования представляет значи¬ 
тельный интерес. 


7 . 2 . МЕХАНИЗМ ОБРАЗОВАНИЯ 

ПЕРЕХОДНОГО СЛОЯ [1—3] 

Термодинамическая несовместимость 
компонентов определяет один из механизмов формирования пере¬ 
ходного слоя. Здесь могут быть выделены два предельных случая, 
которые и будут предметом нашего дальнейшего рассмотрения: 

1. Формирование смеси полимеров начинается в условиях их тер¬ 
модинамической совместимости (область АО < 0) или в расплаве, 
или в растворе. 

2. Формирование смеси с самого начала протекает в условиях от¬ 
сутствия термодинамической совместимости. 

Рассмотрим первый случай на примере систем полистирол 
(ПС) (мол. масса 200 000) — полиэтиленгликольадипинат (ПЭГА) 
(мол. масса 2000) и взаимопроникающих полимерных сеток [8, 91. 
Для системы ПС — ПЭГА характерно наличие совместимости 
обоих компонентов в случае, если ПС имеет очень низкую молеку¬ 
лярную массу. Из экспериментально полученной диаграммы состоя¬ 
ния следует, что система при низких температурах должна рассла¬ 
иваться на две фазы. Их существование может быть обнаружено 
по температурным зависимостям логарифма удерживаемого объема 
1§ Г» от обратной температуры. Однако на кривой зависимости Ѵ & 
от 1/Т не наблюдается излома в области, соответствующей темпера¬ 
туре стеклования ПС, несмотря на то что в данной области темпера¬ 
тур должно было пройти фазовое расслоение. Его отсутствие объяс¬ 
няется замедленной кинетикой фазового расслоения, в результате 
чего при получении смеси (в данном случае испарением общего 
растворителя) в системе фиксируется структура переохлажденного 
расплава, отвечающая еще условию совместимости. После предва¬ 
рительного прогревания смеси и последующего охлаждения до ком¬ 
натной температуры на кривой 1§ Г 8 — 1/Т появляется несколько 
изломов. Первый при 57° отвечает плавлению чистого ПЭГА, третий 
при 104° — температуре стеклования ПС. Промежуточный переход 
при 82° может быть обусловлен возникновением межфазной, или пе¬ 
реходной, области, соответствующей незавершенному расслоению, 
которую условно можно рассматривать как третью метастабильную 
фазу. Эта межфазная переходная область является зоной межфаз¬ 
ных взаимодействий, обусловленных обычными силами межмоле¬ 
кулярного взаимодействия и частично следствием локальной диффу¬ 
зии. Соответствующая этой области температура перехода, как 
и обычная температура стеклования или плавления, определяется 
распадом межмолекулярных связей. 
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Из данных газовой хроматографии можно рассчитать долю этой 
промежуточной фазы /, пользуясь соотношением 

/ = 1 ~Ѵ & {В)/Ѵ,(Е), 

где V . ( Е ) — суммарная величина удерживания сорбата расплав¬ 
ленной промежуточной областью и ПЭГА, Ѵ & (В) — удерживание 
сорбата лишь ПЭГА (сорбат ниже Т & не проникает в фазу ПС). Со¬ 
ответствующие данные приведены ниже. 

ПС : ПЭГА, 

мае. доли 0,1 :0,9 0,2:0,8 0,3:0,7 

/, % 20 14 7 

Как видно, с ростом содержания ПС доля промежуточной облас¬ 
ти уменьшается. Это согласуется с общим термодинамическим кри¬ 
терием совместимости — чем далее система находится от состояния 
максимальной термодинамической устойчивости, тем завершеннее 
фазовое расслоение. При дальнейшем увеличении доли ПС в смеси 
мы уже не можем получить переохлажденный расплав, отвечающий 
условию совместимости, и сразу обнаруживается образование про¬ 
межуточной фазы. Прогрев таких образцов приводит к полно¬ 
му исчезновению этой промежуточной фазы, свидетельствуя о пол¬ 
ном расслоении. 


7.3. МЕЖФАЗНЫЙ СЛОЙ 
ВО ВЗАИМОПРОНИКАЮЩИХ 
ПОЛИМЕРНЫХ СЕТКАХ 

Значительно более сложным случаем 
смешения двух полимеров является формирование взаимопрони¬ 
кающих полимерных сеток (ВПС). Первой стадией их формирова¬ 
ния является набухание первой сетки в исходных мономерах, необ¬ 
ходимых для синтеза второй сетки. Эта стадия равновесного набуха¬ 
ния может рассматриваться как отвечающая термодинамическому 
равновесию. При формировании сплошной второй сетки в матрице 
первой сетки вследствие несовместимости полимерных компонентов 
также должно произойти фазовое расслоение. Ему мешают кинети¬ 
ческий и структурный факторы, определяющиеся принципом постро¬ 
ения ВПС [8]. 

В наших работах мы изучали термодинамические свойства ВПС, 
в которой сеткой-матрицей является сшитый полиуретан (сетка 1), 
а второй сеткой, сформированной в матрице первой,— трехмерный 
сополимер стирола с дивинилбензолом (сетка 2) [8, 10] Исследова¬ 
ли ВПС различного состава. На рис. 7.1 показана зависимость доли 
промежуточной области в ВПС, оцененной методом обращенной га¬ 
зовой хроматографии, от содержания второй сетки и энтальпии сме¬ 
шения. Доля промежуточной фазы ср была оценена из соотношения 
удерживаемых объемов расплава сетки 1 и промежуточной области 
Ѵ е ( Е ) и только расплава сетки 1 Ѵ і (В) в предположении, что ни- 
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смешения Л# 12 (2) от содержания сетки 2 в ВПС. 

Рис. 7.2. Температуры переходов сетки 1 (1), сетки 2 (2) и пере¬ 
ходного слоя (3) в зависимости от содержания сетки 2. 

же температуры перехода межфазной области молекулы сорбата 
растворяются лишь в аморфной сетке / и не проникают в межфаз¬ 
ную переходную область и сетку 2. 

Энтальпия смешения была рассчитана из соотношения [91 

А Н т = 2.ХіАНі — А/У, 2 , 

где ЛЯ* — избыточная энтальпия смешения сорбата с /-сеткой; 
А Н т —то же для сорбата с ВПС; АЯ І2 — энтальпия смешения се¬ 
ток. Как видно из рис. 7.1, с увеличением доли второй сетки доля 
переходной области возрастает. Вместе с тем энтальпия смешения 
проходит через минимум в области малых содержаний одной из се¬ 
ток (что указывает на ограниченную совместимость, хотя и не яв¬ 
ляется ее общим критерием), а затем, начиная с содержания сетки 
2, равного 0,3, становится положительной и возрастает. Таким об¬ 
разом, увеличение несовместимости при увеличении содержания 
сетки 2 сопровождается одновременно ростом доли межфазной пе¬ 
реходной области, где собственно и проявляется несовместимость. 
Следовательно, по мере увеличения содержания второго компонента 
увеличивается доля третьей фазы и общая гетерогенность системы 
возрастает, что находится в соответствии с результатами прямых 
электронно-микроскопических наблюдений. Здесь существенно, что 
сама структура межфазной переходной области также претерпевает 
изменения по мере увеличения ее доли в системе, что видно из зави¬ 
симости температуры перехода этой области от ее доли (рис. 7.2). 
Эта температура с увеличением доли второй сетки возрастает сим- 
батно росту энтальпии смешения (рис. 7.1). Само существование пе¬ 
рехода, отвечающего межфазной переходной области, связано, как и 
в случае несовместимых смесей, с распадом межмолекулярных свя¬ 
зей между сегментами разнородных молекул и проявлением моле¬ 
кулярной подвижности в переходной области. Так как межмолеку- 
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лярные связи с полиуретановой сеткой могут иметь разную природу, 
то этим может быть объяснен рост температуры перехода в межфаз¬ 
ной области с изменением состава. Сам состав переходной области, 
судя по изменению энтальпии смешения, также непрерывно меня¬ 
ется. Возникновение межфазной переходной области в ВПС было 
также показано при исследовании ВПС методом ЯМР [11]. 

Возникновение межфазной области в результате термодинамиче¬ 
ской несовместимости как в смесях линейных полимеров, так и в 
ВПС ведет к их существенным структурным изменениям. С точки 
зрения описания свойств таких систем весьма существенным являет¬ 
ся то, что свободный объем в таких системах изменяется неаддитив¬ 
но с изменением состава смеси. Для смеси линейных полимеров было 
обнаружено [8, 12], что с ростом содержания второго компонента 
доля переходной области падает, и вследствие избыточной ассоциа¬ 
ции компонентов удерживаемый объем может стать меньше аддитив¬ 
ного, что является косвенным указанием на неаддитивное измене¬ 
ние свободного объема. Вместе с тем в некоторых случаях смесей 
линейных полимеров в результате той же избыточной ассоциации 
в межфазной области возникает избыточный свободный объем, лока¬ 
лизованный на границе раздела фаз между компонентами [121. 

Изменение свободного объема системы происходит также при 
образовании ВПС. Как видно из рис. 7.3, при малых содержаниях 
сетки 2 удерживаемый объем меньше аддитивного, а, начиная с об¬ 
ласти положительных значений энтальпии смешения, с увеличе¬ 
нием доли переходного слоя удерживаемый объем становится выше 
аддитивного, что указывает на возникновение более рыхлой струк¬ 
туры межфазного переходного слоя по сравнению со структурами 
составляющих сеток. Нами была предпринята попытка рас¬ 
считать долю свободного объема в ВПС для разных составов на осно¬ 
вании теории Фуджиты из данных по диффузии паров бензола в 

ВПС. На рис. 7.4 представлена за¬ 
висимость доли свободного объема 
от содержания второй сетки. 


а.Ѵо 
5 

4 

3 


0,02 0,08 0,1к Щ 

Рис. 7.3. Зависимость 1д Ѵ ё от содержания сетки 2 в ВПС для 
бензола ( 1 ) и ацетона (2) при 143° С. 

Рис. 7.4. Доля переходного слоя в ВПС как функция содер¬ 
жания сетки 2. 
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В этом случае также наблю¬ 
дается немонотонное отклоне¬ 
ние доли свободного объема от 
аддитивного значения. Исходя 
из уже высказанного ранее по¬ 
ложения о том, что отклоне¬ 
ния от аддитивности связаны 
с возникновением переходного 
слоя, его доля может быть вы¬ 
числена следующим образом 
[13]. 

Свободный объем есть сум¬ 
ма свободных объемов компо¬ 
нентов, т. е. 

/ = (!іЩ + ІіЩ) (1 — а) + а (фл + ф 2 у г ), 
где /, / 1( / 2 — доли свободного объема ВПС и сеток 1, 2; фі и ф г — 
доли свободного объема сеток / и 2 в переходной области \ѵ 1 и у 2 — 
массовые доли сеток 1 и 2 в переходном слое; а — доля переходного 
слоя; щ и щ — массовые доли сеток в ВПС. Отклонение доли сво¬ 
бодного объема от аддитивной величины будет 

Д/ = а [(ФА + ф 2 о 2 ) — (/,0Уі + ІгЩ)1 
Полагая соотношение сеток в переходной области равным тако¬ 
вому в объеме (на основании близости значений поверхностных на¬ 
тяжений компонентов и, следовательно, отсутствия избирательной 
адсорбции на границе раздела фаз) и учитывая, что ѵ г = 1 — ѵ ІУ 
щ — 1 — щ, уравнение для Д/ можно записать в виде 

Д/ = а [(Фг — /г) + щ (Фі — /і — Фг + /г)1 

ИЛИ 

Д/ = а (К\ /(гео¬ 
графически эта зависимость может быть аппроксимирована уравне¬ 
нием 

Д/ = е ь ^ ( К , + К 2 щ), 

где Ь, Кі и К 2 — константы уравнения. 

Определяя все неизвестные методом выравнивания переменных, 
можно рассчитать долю переходной области и ее изменение с соста¬ 
вом (рис. 7.4) Как видно, в области составов до содержания сетки 
2, равного 0,2, доля переходного слоя а возрастает. Хотя сопостав¬ 
ление найденных величин с вычисленными из данных газовой хро¬ 
матографии показывает, что они достаточно сильно отличаются друг 
от друга, учитывая приближенность теории Фуджиты, можно счи¬ 
тать качественно, что оба метода дают согласующиеся результаты 
и что неаддитивность свободного объема в ВПС связана с возник¬ 
новением межфазной переходной области. Ее образование и появле¬ 
ние избыточного свободного объема ведут к отклонению вязкоупру¬ 
гих и других свойств смесей [8, 14] от поведения, предсказываемого 


ЭНЕРГИИ АКТИВАЦИИ ТЕМПЕРАТУРНЫХ 
ПЕРЕХОДОВ В ВПС И ЕЕ КОМПОНЕНТАХ 


ВПС и ее компонен¬ 
ты 

Энергии активации 
(ккал/моль) при 
температуре пере¬ 
ходов, °С 


—70 

[ 25 

! во 

ВПС с = 0,119 

5,8 

21,4 

25,2 

ВПС с ѵа 1 1ѵа 2 = 0,174 

5,3 

16,7 

21,8 

ВПС с ио х <ѵо 2 = 0,242 

4,2 

15,7 

23,2 
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12,5 

— 

37,2 

Сетка 2 
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— 

12,3 
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в рамках теории свободного объема. Избыточный свободный объем 
способствует ускорению протекания в смесях релаксационных про¬ 
цессов, в результате чего энергии активации некоторых процессов, 
относящихся к какому-либо из компонентов смеси, становятся ни¬ 
же, чем для того же компонента в отдельности. Это было показано 
как для смеси линейных полимеров [9], так и для ВПС [8]. В качестве 
примера можно привести данные, рассчитанные на основании ЯМР- 
спектров для ВПС (см. таблицу). Как видно, введение сетки 2 
в полиуретановую сетку / приводит к значительному уменьшению 
энергии активации перехода вблизи —70° по сравнению с энергией 
активации сетки / в отдельности. С увеличением доли сетки 2 наблю¬ 
дается тенденция к уменьшению энергии активации, связанному с 
рыхлостью переходного слоя и локализацией свободного объема на 
межфазной границе. 

: Таким образом, на рассмотренных двух крайних случаях — 
смеси линейного полимера и олигомера и ВПС — можно сделать 
вывод о двух различных механизмах возникновения переходной об¬ 
ласти при одинаковых термодинамических причинах их возникно¬ 
вения. В первом случае — это кинетические факторы, замедляющие 
процесс фазового разделения и замораживающие структуру пере¬ 
охлажденного расплава; во втором — «вынужденная» совмести¬ 
мость, определяемая условиями синтеза, вследствие чего полное 
фазовое разделение невозможно, и система находится в состоянии 
метастабильного равновесия. Особенностью рассматриваемых си¬ 
стем с коллоидно-химической точки зрения является увеличение ге¬ 
терогенности системы в результате межфазных взаимодействий. 

Таким образом, термодинамическая несовместимость является од¬ 
ним из наиболее фундаментальных факторов, влияющих на форми¬ 
рование смесей полимеров и переходного слоя. 

7.4. СТАТИСТИЧЕСКАЯ ТЕОРИЯ 

МЕЖФАЗНОЙ ГРАНИЦЫ ХЕЛФАНДА 

В ряде работ Хелфанда и сотр. [15— 
221 развита теория границы раздела между двумя полимерами, осно¬ 
ванная на статистическом рассмотрении проблемы в рамках реше¬ 
точной модели. Обычные Гауссовы модели макромолекул и расчет 
их поведения на решетке методом случайных блужданий применимы 
только к системам, в которых масштаб негомогенности велик по 
сравнению с расстояниями между последующими звеньями поли¬ 
мерной молекулы. Для случая совместимых полимеров было найде¬ 
но, что межфазная область между двумя чистыми фазами достаточно 
широка. Ситуация коренным образом меняется для несовместимой 
пары полимеров. В основе теории Хелфанда лежит положение о 
том [18], что в межфазной области между несовместимыми полиме¬ 
рами существует определенная степень взаимопроникновения. Это 
приводит к вкладу энергии смешения в межфазное натяжение. Взаи¬ 
модействие компонентов Л и В может приводить к предпочтитель- 
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ным расположениям макромолекул в межфазной области. Статис¬ 
тически предпочтительными, однако, являются конформации низ¬ 
кой степени смешения. Однако исключение конформаций, соответ¬ 
ствующих взаимопроникновению, приводит к определенной потере 
конформационной энтропии. 

Основными условиями, которые определяют процесс фазового 
разделения, являются следующие. 

В рамках решеточной модели п А молекул А и Пв молекул В при 
переходе от чистых фаз к смеси образуют Пав связей А В с энергией 
в АВ . Величина п АВ п А гп в (п А + п в ), где г — число соседей каждой 
молекулы. Энергия смешения . 

АЕ — — 'V 6 -, - 2 [е ав — Ѵ 2 (вал + ввв)\. 

п А "Г п В 

Несовместимость компонентов А и В может быть охарактеризована 
параметром X, согласно Флори: 

Д Е = Ък Тп А ПвІ(п А + пв). 

По определению, величина 2 ХкТ есть энергия, необходимая для 
переноса единицы А из чистой фазы А и единицы В из чистой фазы 
В и обмена их местами, Величина X обычно положительна. Эндо- 
термичность смешения связана с тем, что принимается увеличение 
степени беспорядка при смешении. Переход к макромолекулам сред¬ 
ней степени полимеризации г приводит к условию смешения в виде 

Х<1/2 или Хг< 1. 

Это объясняет, почему большинство пар полимеров является несов¬ 
местимыми, даже если X « 0,01, так как обычно г 100. 

По Е. Хелфанду, на межфазной границе существуют силы, стре¬ 
мящиеся разделить молекулы типов Л и В, но таким образом, чтобы 
при этом не вызвать падения плотности в межфазном слое, связанно¬ 
го с необходимостью существенного изменения свободной энергии. 
Энергетические силы отталкивания должны быть в таком случае 
сбалансированы энтропийными силами, определяющими возмож¬ 
ность проникновения молекул А в фазу В из-за множества конфигу¬ 
раций молекул А. Однако и в этом случае должно происходить су¬ 
щественное уменьшение энтропии. С точки зрения статистической 
механики задача сводится к определению статистической суммы 
полимера А в объеме и на межфазной границе. Отношение этой сум¬ 
мы получают с помощью уравнений диффузии, в результате чего мо¬ 
жет быть рассчитан профиль концентраций компонентов в межфаз¬ 
ной области. 

Хелфандом дано рассмотрение для случая двух несовместимых 
полимеров Л и В с малым X и величиной Хг, близкой к единице 
[18]. Допускаются следующие условия равенства: 1) плотностей моно¬ 
мерных звеньев р 0 ; 2) степеней полимеризации г; 3) эффективных 
длин повторяющихся единиц «/», так что невозмущенные размеры 
(среднеквадратичное расстояние между концами цепи) равны гЬ 2 ; 
4) сжимаемости к. 
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Предполагается, что в межфазной области между чистыми ком¬ 
понентами А и В происходит падение концентраций каждого из ком¬ 
понентов до нуля при переходе от одного к другому. Толщина пере¬ 
ходной области й . В результате стремления каждой молекулы ос¬ 
таться в своем собственном окружении в переходной зоне создается 
уменьшение плотности рд (г) + рв (г) по сравнению с р 0 (г — 
расстояние от границы раздела), что связано с потерей конформа- 
ционной энтропии. Падение плотности должно вызвать существен¬ 
ное уменьшение свободной энергии. Энергетические силы отталки¬ 
вания в таком случае должны быть сбалансированы энтропийными 
силами, определяющими возможность проникновения молекул А в 
фазу В. Однако и в этом случае должно происходить существенное 
уменьшение энтропии. Определение отношения статистической сум¬ 
мы для полимера А в объеме и на межфазной границе может быть 
получено с помощью уравнений для диффузий, в результате чего 
может быть рассчитан профиль плотностей компонентов в межфаз¬ 
ной области. 

Отношение плотности компонента А рд ( х ) в точке х межфазной 
области к плотности полимера в объеме, при условии равенства 
плотностей Л и В и в ряде других допущений, дается соотношением 

рд (*)/ро = {1 + ехр [(2/6Х) Ѵг + х!Ь)Г\ 
где X— параметр взаимодействия теории Флори — Хаггинса. 

В качестве меры толщины межфазной области может быть взята 
величина 

Ро [(дрд/дх^оГ 1 = 2Ы(Ь1) Ч \ 

где Ь — эффективная длина звена. Межфазное натяжение выражает¬ 
ся как 

у = (х/6)' /г Ьро/кТ. 

Поскольку параметр взаимодействия, при котором в смесях на¬ 
чинается расслоение, очень мал (X як 0,01), то очевидно, что его уве¬ 
личение, характеризующее усиление несовместимости, приводит 
к толщинам переходной области (где осуществляется взаимная 
диффузия сегментов), которые сопоставимы с размерами мономерно¬ 
го звена. Как видно из представлений, развитых Е. Хелфандом, на 
межфазной границе возможна только ограниченная диффузия сег¬ 
ментов цепей в очень малой по размерам области, что исключает, 
естественно, образование переходной области, представляющей со¬ 
бой раствор сегментов молекул одного типа в сегментах поверхности 
другого полимера. 

Таким образом, конформационные эффекты в межфазной области 
и возможность взаимной диффузии не могут также быть причинами 
возникновения переходной области, характеризующейся проявле¬ 
нием присущих ей свойств и значительной толщиной. Однако су¬ 
ществование протяженной переходной области доказано экспери¬ 
ментально, и поэтому вопрос о механизме ее образования представ¬ 
ляет значительный интерес. 
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В общем виде, согласно Хелфанду [15—22], структура межфазно¬ 
го слоя определяется одновременным действием следующих факто¬ 
ров — энергии контактов между звеньями полимера и выигрышем 
конформационной энтропии, если такие контакты не возникают. 
Поэтому задача сводится к статистическому вычислению энтропии 
для данного профиля концентраций компонентов с последующей ми¬ 
нимизацией свободной энергии. 

Макромолекулы типа А и В (их числа соответственно N а и N в) 
располагаются на решетке из п ячеек таким образом, чтобы запол¬ 
нить все места на решетке. Эта решетка представляет собой «г слоев, 
параллельных границе раздела с пз ячейками в каждом слое, так что 

п = «5«Ь- 

Координационное число ячейки 2 , так что она имеет г (1 — 2т) 
соседей в том же слое и тг — в смежных слоях. Принимается равная 
молекулярная масса обоих полимеров, равная г (степень полимери¬ 
зации). 

п полимерных единиц располагаются на решетке в определенной 
последовательности, причем предполагается, что /Ѵд = УѴ Й и что 
в последовательности звеньев на решетке сначала располагаются г 
звеньев молекулы А, затем от г + 1 до 2г звеньев Вит. д. череду¬ 
ющимся образом. 

Вследствие существования потенциала отталкивания между еди¬ 
ницами Л и В в соседней ячейке система разделяется на фазы Л и В 
и межфазную область между компонентами. Математически это оз¬ 
начает, что существует число слоев В, в которых доля занятых мест 
Ф ш компоненты К равна единице для многих слоев, а затем проис¬ 
ходит переход через малое число слоев и эта величина обращается 
в нуль. Полная занятость решетки требует соблюдения условия 
фьл + Ф ів — 1. Эти величины ср и должны быть выбраны таким обра¬ 
зом, чтобы минимизировать свободную энергию системы. Хелфандом 
проведена модификация конформационной статистики, поскольку 
благодаря негомогенному распределению плотности и анизотропии 
направлений связей в цепях для данного случая статистика должна 
отличаться от используемой для чистой фазы. 

Центральной частью теории является вычисление вклада конфор¬ 
мационной энтропии в негомогенность системы 5„ г. Последнее про¬ 
ведено в рамках классической теории Флори — Хаггинса. Конформа- 
ционная энтропия связана с потерей конформационной свободы в 
результате того, что молекулы вблизи границы раздела должны 
«возвратиться» в свою собственную фазу. 

Свободная энергия, связанная с негомогенностью системы ^нг, 
является суммой — 7\$ нг и энергии смешения, под которой понима¬ 
ется смешение слоев, т. е. Е НГ = Е НГ — Т5 НГ . 

Величина Е„ г может быть описана как свободная энергия кон¬ 
тактов и их обмена. 

Опуская сложные математические построения автора, дадим 
только окончательные результаты, вытекающие из минимизации 
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свободной энергии. Последняя дает функцию распределения плот¬ 
ности в межфазной области и величину межфазного натяжения у у 
определяемую из условия 

уа = Р н г, 

где а — поперечное сечение ячейки решетки. 

Применение методов вычислительной техники позволило для раз¬ 
ных величин параметра взаимодействия Флори — Хаггинса X рас¬ 
считать объемную долю единиц А в первом слое сріл со стороны по¬ 
верхности В из условия, что минимальная свободная энергия соот¬ 
ветствует симметрии 

Фт.В = Фі-ЩВ' 


Существенно, что в основном переход из одной фазы в другую 
происходит в слоях 1,0, 1 и 2 для X > 0,05, а преимущественно в 
слое 0 и 1. 

Далее, в теории рассматривается иной масштаб негомогенности 
[16], когда она простирается на большие расстояния, чем между 
слоями в решетке. Для постепенного перехода т А к В получается 
следующее упрощенное выражение для профиля негомогенности с 
учетом того, что величина I принимается как непрерывная перемен¬ 
ная 


ф 


= 11 4- ехр 2 (Х/т) ѵ ’(і/ 


і-і 


и межфазное натяжение у а — кТ (Хпгрк 

Согласно Хелфанду, величина 2 (т/Х)’/* является характеристи¬ 
ческой толщиной межфазного слоя. Хотя теория не была сопостав¬ 
лена с экспериментом из-за неопределенности, касающейся вели¬ 
чины т, теория в качестве основного результата дает весьма узкую 
межфазную область. 

Численные решения уравнений, полученных Хелфандом для ря¬ 
да рассмотренных случаев, дано в работе [22]. В частности, на осно¬ 
ве решеточной модели дается решение для полимера, находящегося 
в контакте с непроницаемой местной границей, соответствующее 
условию фі.р= 1, ^ > 1, для I до 4. В последнем случае также проис¬ 
ходит потеря энтропии от слоя к слою. 

В последующем Хелфандом [17, 19, 22] была развита также те¬ 
ория границы раздела между концентрированным раствором поли¬ 
мера и растворителем и для двух растворов, в которой также на ос¬ 
нове статистического рассмотрения поведения макромолекул на 
решетке с учетом теории Флори — Хаггинса были определены вели¬ 
чина межфазной области и профиль плотностей. 

Хелфандом развита также теория межфазной границы для блок- 
сополимеров, где происходит образование доменов и фазовое рас¬ 
слоение [18, 20, 21]. 

Хелфанд [18] считает, что для экспериментального подтвержде¬ 
ния теоретических представлений необходимы тщательные исследо¬ 
вания X между двумя полимерами, хотя отмечает трудности иссле- 
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дования термодинамических свойств несовместимых полимеров. Эта 
задача успешно решается в работах (см гл. 6). Существенным яв¬ 
ляется также экспериментальное определение межфазного натяже¬ 
ния между парами полимеров. ^ 

Как видно из представлений, развитых Хелфандом, на межфаз¬ 
ной границе возможна только ограниченная диффузия сегментов 
цепей в очень малой по размерам области. Этот теоретический ре¬ 
зультат противоречит концепции сегментальной растворимости на 
межфазной границе, развитой Воюцким и Кулезневым [5] и под¬ 
вергнутой обстоятельному разбору и критике в [23]. 

7.5. РОЛЬ КОЛЛОИДНО-ХИМИЧЕСКИХ 
ФАКТОРОВ В ФОРМИРОВАНИИ 
ПЕРЕХОДНОГО СЛОЯ 

Отличительной особенностью полиме¬ 
ров, существенной при получении смесей, является также близость 
величин поверхностного натяжения известных органических поли¬ 
меров (в пределах 20—80 дин/см), что приводит к весьма низким 
значениям межфазного натяжения [24]. Этот фактор определяет так¬ 
же коллоидно-химический механизм образования переходного слоя. 

Спецификой полимер-полимерных бинарных смесей, опреде¬ 
ляющейся межфазным натяжением, является во многих случаях 
образование устойчивых дисперсных систем в результате индуциро¬ 
ванного эмульгирования (диспергирования) при контакте и прогрева¬ 
нии и механическом воздействии на смеси. В самом деле, как уста¬ 
новлено исследованиями последних лет [6,25], межфазная граница 
становится неустойчивой при натяжении порядка нескольких де¬ 
сятых дин на сантиметр. Для полимеров эта неустойчивость суще¬ 
ственно возрастает из-за воздействия следующих факторов [1—3]. 

1. Отдельная полимерная фаза представляет собой набор поли- 
мергомологов. Однако в зависимости от длины цепи полимергомоло- 
ги имеют различное поверхностное натяжение (гл. 5), которое в 
широком интервале молекулярных масс может быть описано уравне¬ 
нием 

у = •?«» - К!М Ѵ \ 

где у то — поверхностное натяжение полимера с бесконечно длинной 
цепью; К — константа; М — молекулярная масса. Отметим, что 
различие в величинах поверхностного натяжения отдельных гомо¬ 
логов может достигать 10—20 дин/см. Поэтому изменение содержа¬ 
ния низкомолекулярных полимергомологов в межфазной области 
(они наиболее подвижны) может привести в соответствии с законом 
минимизации свободной энергии к уменьшению межфазного натяже¬ 
ния и к облегчению процесса диспергирования при прогревании сме¬ 
си и действии механических напряжений. 

2. Полимер представляет собой набор молекул с сильно отлича¬ 
ющимися размерами, соответствующими в первом приближении 
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невозмущенным размерам в Ѳ-растворителе, если полимерную фазу 
рассматривать как раствор полимер гомологов. Поэтому тепловые 
(броуновские) возмущения граничной поверхности должны приво¬ 
дить к дифференциации по размерам в межфазной области, т. е. к 
обогащению пограничного слоя дисперсной фазы и ее адсорбцион¬ 
ного слоя молекулами меньшего эффективного размера. Это 
следует из влияния искривления границы раздела фаз на основные 
параметры термодинамического равновесия [4]. Понятно, что обо¬ 
гащение может происходить не только за счет низкомолекулярных 
фракций Межфазный слой, обогащенный низкомолекулярными по- 
лимергомологами и примесями, естественно, может служить свое¬ 
образным стабилизатором эмульсии (дисперсии). 

3. Наличие в смеси поверхностно-активных примесей, роль ко¬ 
торых могут играть и низкомолекулярные полимергомологи (см. 
выше), должно приводить к хорошо известному в коллоидной химии 
явлению солюбилизации подобных примесей [26І. 

Из изложенного следует, что в полимерных смесях должны обра¬ 
зовываться устойчивые в термодинамическом или кинетическом 
смысле дисперсные системы со всеми особенностями подобных си¬ 
стем. Следует указать, что идея о самопроизвольно образующихся 
эмульсиях как результате расслоения двух полимеров, растворен¬ 
ных в общем растворителе, успешно развивается в последние годы 
Кулезневым [6]. Как видно, подобные явления могут иметь место 
и для систем, не обладающих совместимостью в отсутствие раство¬ 
рителя. Отметим, что термодинамическая устойчивость бинарной 
полимерной дисперсной системы может быть обусловлена тем, что 
для межфазного натяжения полимеров величина сІу/йТ отрицатель¬ 
на [24] Поэтому должно иметь место неравенство 

5 7 > уЗ^ -)- г3 2 , 

где 5 Х и $а— энтропии первой и второй фаз дисперсной системы; 
5 7 — энтропия межфазного слоя; у и г — константы. Так как эн¬ 
тропия межфазного слоя выше энтропии объема дисперсной системы, 
то для рассматриваемого случая отрицательное значение изменения 
термодинамического потенциала АО получается при возрастании 
энтропии системы в результате преобладания энтропийного члена в 
уравнении АС = АН — ТАЗ. 

С целью подтверждения развитых представлений были исследо¬ 
ваны смеси полимеров с близкими значениями поверхностного на¬ 
тяжения: полиоксиметилен (ПОМ), полиамид-5,4,8 (ПА), полиэти¬ 
лен низкой (ПЭНП) и высокой (ПЭВП) плотностей [27]. Смесь 
ПОМ — ПА готовили как испарением общего растворителя (ДМФ), 
так и прессованием смеси порошков при 80° С. Смеси ПОМ — 
ПЭНП и ПОМ — ПЭВП получены методом экструзии смесей порош¬ 
ков при 180° С. Были измерены краевые углы смачивания поверх¬ 
ностей жидкостями с различными поверхностными натяжения¬ 
ми у тг [28]. Из этих данных поверхностные натяжения определяли 
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по уравнению Элтона [281 

2 Ѵтр= Уж гП + (1 + созѲ)], 

применимость которого для многих систем была доказана [281. Дан¬ 
ные измерений для упомянутых смесей представлены на рис. 7.5, 
а — б. В связи с тем что резкие измерения поверхностного натяжения 
смесей ПОМ — ПЭНП и ПОМ — ПЭВП происходят в области 
малых добавок другого компонента, на рис 7.5, б, в использована 
своеобразная логарифмическая шкала для оси концентраций: до 
50% концентрации с ПЭВП отложены величины С/2, после 
50% — 1§ (100 — С)/І§ 2. 

Главной особенностью полученных результатов является нали¬ 
чие экстремальной зависимости поверхностное натяжение — со¬ 
став смеси, причем поверхностное натяжение в максимуме выше по¬ 
верхностного натяжения отдельных компонентов Обнаруженная 
закономерность не зависит от способа получения смеси Это позво¬ 
ляет считать, что при образовании смеси происходит миграция низ¬ 
комолекулярных полимергомологов и поверхностно-активных при¬ 
месей в межфазную область дисперсной системы. Так как такая 
миграция должна сопровождаться уменьшением межфазного натяже¬ 
ния, то процесс этот становится термодинамически выгодным, а обед¬ 
нение дисперсионной среды упомянутыми гомологами, как видно, 
приводит к повышению поверхностного натяжения смеси. Возни¬ 
кающие при этом броуновские нарушения межфазной границы раз¬ 
дела приводят к дальнейшей дифференциации макромолекул по раз¬ 
мерам на этой границе, т. е. к усилению процесса диспергирования. 
Кроме того, при наличии поверхностно-активных примесей должен 
протекать процесс солюбилизации, т. е. поглощение этих примесей 
частицами дисперсной фазы, что способствует росту поверхностного 
натяжения дисперсионной среды. 

Отличие системы ПОМ — ПА от систем ПОМ — ПЭНП и ПОМ — 
ПЭВП, где наблюдаются два максимума, заключается, по нашему 
мнению, в различной концентрации добавляемого компонента, при 
которой происходят обращение фаз, сопровождающееся коалесцен- 
цией, или образование кратных систем. В самом деле, ПОМ и ПА 
обладают значительным набором водородных связей. Образование 
этих связей на межфазной границе приводит к большей емкости 
дисперсионной среды в случае системы ПОМ — ПА, нежели для 
системы ПОМ — ПЭ, где таких связей нет. Поэтому полученные 
данные можно интерпретировать с той точки зрения, что образова¬ 
ние дисперсий типа АвВиВвА(А,В — компоненты) возможно 
лишь в области малого содержания другого компонента. Так как 
таких систем должно быть большинство, то следует ожидать резко¬ 
го изменения свойств в области малых добавок другого компонента, 
что фактически и наблюдается для системы ПОМ — ПЭ. Это под¬ 
тверждается тем, что для систем ПОМ — ПЭ в области средних со¬ 
ставов поверхностное натяжение ниже такового для отдельных ком¬ 
понентов, так как из-за обращения фаз, коалесценции и образования 
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кратных систем на поверхность (т. е. границу раздела смесь — 
воздух) выходят частицы, поверхностный слой которых обогащен 
низкомолекулярными полимер гомологами и поверхностно-активны¬ 
ми примесями. 

Еще одно подтверждение развиваемым представлениям получено 
следующим образом. Была осуществлена экстракция низкомолеку¬ 
лярных поли мер гомологов из порошка ПЭНП бензолом. Масса экс¬ 
тракта составила 6,7%, причем по данным элементного анализа она 
идентична ПЭ. Данные по поверхностному натяжению экструдатов, 
изготовленных из ПЭ после экстракции, показали, что при удале¬ 
нии низкомолекулярных полимергомологов резко возросло поверх¬ 
ностное натяжение смеси, максимум в области содержания ПОМ 
2—3% исчез, а с ростом ПОМ в смеси поверхностное натяжение па¬ 
дает, так как из-за коалесценции, обращения фаз или образования 
кратных систем на поверхность выходят частицы ПОМ, снижающие 
поверхностное натяжение системы. 


Известно, что смеси несовместимых полимеров из-за высокой вяз¬ 
кости могут быть достаточно стабильными, что указывает на дли¬ 
тельную кинетическую устойчивость дисперсной системы. Такого 
типа устойчивость была проверена на системе, компоненты которой 
сильно отличаются по поверхностному натяжению и в которой меж¬ 
фазное натяжение достаточно велико, чтобы препятствовать процес¬ 
су эмульгирования: поликапро- 


дин/си 
60 [- 



амид (ПКА) — фторопласт (ФТ). 
Образцы этой смеси готовили 
прессованием при 160° С, что 
обеспечивало образование проч¬ 
ных прозрачных пленок из чис¬ 
того ПКА, т. е. указанные усло¬ 
вия были достаточны для коалес¬ 
ценции частиц ПКА (ФП благо- 



Рис. 7.5. Поверхностное натяжение в системах: 

а — ПОМ — ПА, полученной испарением из общего растворителя (/) н совместным прес¬ 
сованием (2); б — ПОМ-ПЭНП; в — ПОМ-ПЭВП. 
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даря высокой пластичности дает 
пленки из порошка при комнат¬ 
ной температуре). Соответствую¬ 
щие результаты представлены на 
рис. 7.6, а. Обнаруженное пове¬ 
дение смеси можно объяснить 
лишь тем, что здесь преобладаю¬ 
щий компонент служит диспер¬ 
сионной средой, которая обра¬ 
зует и поверхностный слой. По¬ 
этому в области малого содержа¬ 
ния другого компонента натяже¬ 
ние смеси близко к поверхностному натяжению компонента, обра¬ 
зующего дисперсионную среду. В области же средних составов долж¬ 
но происходить обращение фаз, что выражается в сильном из¬ 
менении поверхностного натяжения смеси. 

Поверхностное натяжение системы ПС — полиэтиленадипинат 
[29], наоборот, растет в области малых содержаний другого компо¬ 
нента, мало изменяясь в области средних составов (рис. 7.6,6). Так 
как по данным измерения термодинамического потенциала эта си¬ 
стема несовместима, то проявление поверхностной активности ПС 
в областях малых добавок другого компонента возможно лишь бла¬ 
годаря кинетической устойчивости системы. 

Таким образом, реализация дисперсий одного полимера в другом 
в условиях термодинамической или кинетической устойчивости си¬ 
стемы приводит к разным характерным зависимостям поверхностно¬ 
го натяжения смеси от состава. 

7.6. О СТРУКТУРЕ 

МЕЖФАЗНЫХ СЛОЕВ 

Развитые коллоидно-химические пред¬ 
ставления о механизме формирования смесей полимеров и пере¬ 
ходного слоя в результате неустойчивости межфазной границы и 
возможности индуцированного эмульгирования были подтверждены 
прямыми электронно-микроскопическими наблюдениями [30]. Элек¬ 
тронномикроскопическим методом было исследовано формирова¬ 
ние переходного слоя в системе ПЭНП — ПОМ. Смеси приготав¬ 
ливали в области температур, где отсутствовала термодинамическая 
совместимость компонентов. 

На рис. 7.7 показана область контакта ПЭНП и ПОМ. Основным 
структурным элементом ПОМ являются ламелярные агрегаты раз¬ 
мером 0,2—0,5 мкм. Структура ПЭНП представлена глобулоподоб¬ 
ными элементами размером до 0,2 мкм. Как видно, компоненты раз¬ 
делены границей, по обе стороны которой на расстоянии 1 мкм на¬ 
блюдаются морфологические отличия от структуры объемных фаз. 
В частности, отсутствуют элементы, характерные для объемной час¬ 
ти ПЭ, а в массе ПОМ также можно выделить слой, в котором заметна 
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Рис. 7.6. Поверхностное натяжение в 
системах: 

а — ПТФЭ — ПА; б = ПС — ПЭГА. 
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Рис. 7.7. Контактная область между компонентами в системе ПОМ — ПЭНП: 

а — граничный, б — переходный слой, образующийся после термообработки; в —- пере¬ 
ходный слой после деформации; г — точка обращения фаз 

несколько иная по сравнению с остальной частью полимера орга- 
низация структурных элементов. Из анализа электронномикроско¬ 
пических данных следует вывод о наличии вблизи границы раздела 
между компонентами двух слоев, имеющих морфологические отли¬ 
чия по сравнению с объемными частями компонентов. 

В соответствии с работой (301 после термообработки граничная 
поверхность между компонентами становится нечеткой и на ее мес¬ 
те возникает слой, имеющий морфологические признаки, характер¬ 
ные как для одного, так и для другого полимеров (рис. 7.7, б). При 
этом можно наблюдать контурные линии, ограничивающие этот слой. 
Для более четкого выявления границ слоя был использован прием 
перевода системы в ориентированное состояние. При этом и внут¬ 
ренняя, и внешняя линии, ограничивающие слой, становятся более 
выраженными (рис. 7.7, б). Расположенная в эпицентре фигуры час- 


$ 0-428 


229 




Рис. 7.8. Схема контактной области в смеси двух полимеров: 
[ — компонент А; II — компонент В 


тица ПОМ имеет неровную поверхность, что является следствием 
ее «рассасывания» в окружающей среде. 

Из приведенных результатов следует, что в области контакта 
двух полимеров могут наблюдаться морфологические изменения 
двух типов. Для первого характерным является наличие граничной 
поверхности и двух слоев по обе стороны от нее. Для второго типа 
изменений характерно присутствие одного переходного слоя, огра¬ 
ниченного с двух сторон. Наблюдаемые результаты можно объяс¬ 
нить исходя из адсорбционных представлений и ограничивающего 
влияния поверхности наполнителя на процессы структурообразова- 
ния [31, 321. При начальном контакте двух фаз адсорбционное 
взаимодействие макромолекул на межфазной границе приводит к по¬ 
давлению процесса структурообразования вблизи граничной поверх¬ 
ности, которое детально описано для аморфных и кристаллизующих* 
ся полимеров, находящихся в таких условиях на поверхности твер¬ 
дого тела [31—33]. В рассматриваемом случае такое влияние 
распространяется по обе стороны от граничной поверхности. Это оз¬ 
начает, что каждый полимерный компонент препятствует структуро- 
образованию в граничащей с ним области второго полимерного ком¬ 
понента. Область между двумя полимерными фазами может рас¬ 
сматриваться как состоящая из двух контактирующих друг с другом 
граничных слоев, причем морфологические характеристики каждого 
однокомпонентного граничного слоя отличаются от соответствую¬ 
щих характеристик в объеме. Отличие может заключаться как в 
отсутствии структурных элементов, характерных для объема, так 
и в отношении фаз, имеющихся в переходном слое. Вместе с этим 
рассматриваемая система способна к образованию переходной об¬ 
ласти, являющейся результатом коллоидно-химических процессов 
на границе между компонентами. Вследствие близости величин 
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поверхностного натяжения контактирующих полимеров они способны 
к самопроизвольному эмульгированию. Как видно из рис. 7.7,6, 
при термообработке смеси происходит размывание граничных об¬ 
ластей обоих компонентов из-за внедрения микрообъемов одного 
полимера в массу другого. Такая возможность была предсказана 
на основании данных по поверхностному натяжению смесей ПЭ 
и ПОМ. Рис. 7.7, г фактически иллюстрирует механизм индуциро¬ 
ванного эмульгирования и образования кратных систем вблизи гра¬ 
ничной поверхности. В результате такого процесса образуется пере¬ 
ходная область, отличающаяся по своей морфологии и по составу от 
рассмотренной для начального момента формирования смеси. В эту 
двухкомпонёнтную переходную область, которая может быть много¬ 
фазной, входят в виде сосуществующих микрофаз оба полимера, 
причем их соотношение непрерывно меняется по мере перехода от 
основной массы одного полимера к массе другого. 

Таким образом, для смеси двух полимеров, полученной в услови¬ 
ях, при которых не реализуется термодинамическая совместимость, 
возможно образование контактной области двух типов (рис. 7.8 
и 7.9). 

Переходный слой может в этом случае быть описан как эмульсия, 
образовавшаяся вследствие неустойчивости межфазной границы [3]. 
Для случая малого содержания одного компонента в другом система 
схематически представлена на рис. 7.9,6. Согласно этой схеме дис¬ 
персная частица окружена переходным слоем, представляющим собой 
микроэмульсию, частицы в которой значительно меньше частиц дис¬ 
персной фазы. В этом заключается отличие структуры рассматри¬ 
ваемых систем от смесей, где переходный слой не имеет характера 
эмульсии, хотя вся двухфазная смесь в целом, по В. Н. Кулезневу, 
может рассматриваться как эмульсия больших частиц одного ком¬ 
понента в другом Возникновение «эмульсионного» переходного слоя 
возможно и в том случае, если распределение компонентов в системе 



Рис, 7.9. Схематическое изображение частицы полимерной дисперсной фазы в по¬ 
лимерной дисперсионной среде; а — переходный слой с измененными свойствами 
(рис. 7.8, I); б — переходный слой, представляющий собой микроэмульсию. 
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не дискретно, но оба они являются непрерывными взаимопроникаю¬ 
щими фазами. 

Для смеси двух полимеров, полученной в условиях, при кото¬ 
рых не реализуется термодинамическая совместимость, возможно 
образование контактной области двух типов (см. рис. 7.8). 

1. Первый тип представляет собой два граничных слоя, разде¬ 
ленных граничной поверхностью и имеющих морфологические от¬ 
личия от объемной части полимера и постоянный химический состав. 

2. Во втором типе реализуется переходный слой, представляю¬ 
щий собой самопроизвольно образующуюся эмульсию одного полиме¬ 
ра в другом и характеризующийся переменным составом. 

Таким образом, формирование переходного слоя первого типа оп¬ 
ределяется термодинамическим механизмом, а второго — коллоид¬ 
но-химическим. К первому типу переходной области относятся так¬ 
же те случаи, где в несовместимой системе в переходном слое 
находятся микрообъемы обоих полимеров как результат действия 
локальных напряжений и реологических факторов [30]. 

При повышенных температурах, когда облегчены пластические 
деформации, в области контакта одного полимера с расплавом дру¬ 
гого диффузионные процессы могут осуществляться с различной ско¬ 
ростью вследствие гетерогенности структуры полимера. Очевидно, 
диффузионные процессы будут происходить с большей скоростью 
в местах границ структурных элементов и в аморфных областях. При 
наличии напряжений в контактной зоне возможны перемещения от¬ 
дельных элементов структуры. Следовательно, в контактной зоне 
имеются такие места, где возможно локальное искажение фазовых 
разделов ввиду их неоднородности и под действием внутренних 
напряжений возможен перенос значительных объемов одного поли¬ 
мера в межструктурные области другого. При этом, разумеется, не 
снимается возможность взаимной диффузии в результате сегмен¬ 
тальной подвижности. Такая схема объясняет, в частности, появ¬ 
ление переходных слоев значительной толщины, которые не могут 
быть объяснены с позиций сегментальной растворимости. 

Второй тип контактной области может возникать только для та¬ 
ких пар полимеров, которые имеют близкие значения величин по¬ 
верхностного натяжения, что является необходимым условием ин¬ 
дуцированного эмульгирования полимеров на границе раздела. 
В этом случае процесс эмульгирования в контактной зоне ведет к 
образованию поверхностного слоя, являющегося эмульсией двух 
несовместимых компонентов. 

Существенно отметить роль термодинамической совместимости 
или несовместимости в расплаве на фазовые расслоения и структу¬ 
ру смеси. Было найдено [341, что для смесей полиоксиметилена с по¬ 
лиэтиленом наблюдается резкое падение степени кристалличности 
смесей, полученных охлаждением из расплава в области таких со¬ 
держаний ПОМ, где энтальпия смешения отрицательна, т е система 
является термодинамически более устойчивой. Это позволяет предпо¬ 
ложить, что степень кристалличности системы существенно зависит 
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от того, происходит ли процесс кристаллизации при охлаждении 
из рас плава, где компоненты совместимы или где совместимость 
отсутствует. Можно предположить, что наличие термодинамической 
устойчивости (совместимости) в расплаве ведет при охлаждении 
последнего к заіруднению разделения на фазы и тем самым созда¬ 
ются неблагоприятные условия для кристаллизации по сравнению 
с тем случаем, когда система неустойчива еще в расплаве и в ней су¬ 
ществует макрогетерогенность, т. е. фазовые области отдельных 
компонентов, что облегчает процесс макрофазового разделения при 
понижении температуры. 

К сожалению, эти вопросы, как и вопросы, связанные с изуче¬ 
нием кинетики фазового расслоения в смесях как функции состава, 
температуры и степени устойчивости, практически не изучены. 

Процессы макрофазового расслоения и межфазное взаимодей¬ 
ствие между компонентами весьма существенно влияют на многие 
свойства смесей и в том числе на реологические свойства распла¬ 
вов [351. 

В ряде работ (36—38) наблюдались экстремальные изменения 
реологических свойств полимерных смесей в области малых содер¬ 
жаний одного из компойентов. 

Для установления общности физической картины следует выяс¬ 
нить связь этих эффектов с вязкостью исходных компонентов. Для 
исключения влияния химической природы смешиваемых полимер¬ 
ных жидкостей необходимо наличие резко отличных значений тем¬ 
пературного коэффициента вязкости. Поэтому в ряде работ ис¬ 
следовались реологические свойства ацетобутирата целлюлозы 
)АБЦ), энергия активации вязкого течения которого высока, и поли¬ 
оксиметилена (ПОМ), имеющего небольшие значения Е. Изме¬ 
нение реологических свойств такой смеси при варьировании соста¬ 
ва и температуры сопоставляли с ее термодинамическими характе¬ 
ристиками. 

Температура плавления ПОМ 170° С. Плавление АБЦ происхо¬ 
дит в широкой области температур ПО—168° С. Бинарные смеси 
исходных полимеров готовили на литьевой машине. Вязкость 
образцов измеряли на капиллярном вискозиметре МВ-2 в атмосфе¬ 
ре аргона в области температур 170—200° С при напряжениях сдви¬ 
га т = (1,23—20) • 10 4 дик/см г . Использовали капилляр диаметром 
0,85 и длиной 8,3 мм. Методом обращенной газовой хроматографии 
определяли абсолютный мольный удерживаемый объем сорбата, 
по которому рассчитывали избыточную энтальпию смешения АБЦ 
и ПОМ. 

Были получены кривые течения для ПОМ, АБЦ и их смесей. 
Вязкость АБЦ зависит от т (или скорости сдвига у). В то же время 
ПОМ является ньютоновской жидкостью, т. е. его вязкость не за¬ 
висит от режима деформирования. Характер кривых течения ПОМ 
почти не изменяется при введении в него до 50% АБЦ, и только при 
содержании АБЦ выше 80% кривые течения смеси подобны зави¬ 
симости 1§ т (1§ у) для исходного АБЦ. Если отдельные участки 
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кривых течения АБЦ и его смесей с ПОМ аппроксимировать из¬ 
вестным степенным уравнением у = кт п , то зависимость показателя 
степени этого уравнения от состава проходит через максимум при 
содержании ПОМ 10%, так что п см > «абц при концентрации ПОМ 
до 20% (рис. 7.10). При дальнейшем увеличении содержания ПОМ 
происходит постепенное уменьшение п ш до лпом = 1. 

Зависимость вязкости от состава для смеси расплавов АБЦ и 
ПОМ (рис. 7.11) можно разделить на три характерных участка: 
участки / и III —области концентраций одного из компонентов сме¬ 
си до 20% и участок II —область соизмеримых концентраций. Учас¬ 
ток I характеризуется тем, что при всех т добавление в расплав ПОМ 
до 20% АБЦ приводит к довольно сильному возрастанию вязкости 
смеси. Так, например, наибольшая ньютоновская вязкость ПОМ 
возрастает при этих условиях более чем в 2 раза. При увеличении 
т вязкость смеси возрастает более медленно и до меньших величин. 
На участке II с ростом концентрации АБЦ до 50% во всех случаях 
вязкость смеси практически не изменяется. Далее, при увеличении 
содержания АБЦ до 80% наблюдается постепенный переход от воз¬ 
растания вязкости смеси до ее уменьшения в зависимости от выбран¬ 
ной температуры. На участке III вязкость смеси сначала резко па¬ 
дает, а затем возрастает, приближаясь к вязкости АБЦ. Положение 
минимума на кривой вязкость —состав зависит от т. Рост вязкости 
на участке / связан с тем, что компоненты смеси в этой области со¬ 
ставов совместимы друг с другом (как это будет показано ниже) и 
молекулярное диспергирование способствует усилению суммарно¬ 
го межмолекулярного взаимодействия за счет возникновения новых 
связей между макромолекулами ПОМ и АБЦ. В результате этого 
и уменьшается текучесть расплава ПОМ. Для раствора АБЦ в ПОМ 
характерно постепенное незначительное повышение энергии акти¬ 
вации течения с ростом содержания АБЦ (см. рис. 7.9). При уве¬ 
личении концентрации АБЦ выше 20% начинается постепенное за¬ 
тянутое в широком концентрационном интервале расслоение систе¬ 
мы на две фазы, при этом роль непрерывной среды, очевидно, играет 
расплав АБЦ. Как уже отмечалось, ПОМ и АБЦ характеризуются 
резко отличными величинами энергии активации течения, Еиом = 
= 8,5 и 7;АБЦ = 32 ккал/моль. Поэтому даже в такой довольно узкой 
области температур, 170—200° С, соотношение между вязкостями 
компонентов смеси сильно изменяется. Вязкость и другие реологи¬ 
ческие параметры эмульсий в большей мере зависят от свойств 
непрерывной фазы, чем от свойств эмульгированного вещества. По¬ 
скольку вязкость АБЦ (непрерывной среды), например, при темпе¬ 
ратуре 170° С выше вязкости ПОМ, то г| см в области фазового рас¬ 
слоения системы возрастает с ростом концентрации АБЦ. Обратная 
картина наблюдается при 200° С. 

Выраженное разделение системы на две фазы должно сопровож¬ 
даться резким уменьшением вязкости смеси в узкой области кон¬ 
центраций. Как видно из данных, полученных при разных темпера¬ 
турах, эффекты падения вязкости и ее глубина мало зависят от 
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Рис. 7.10. Зависимость энергии активации ( Е ) и показателя течения расплава (п) 
от состава смесей АБЦ — ПОМ. 

Рис. 7.11. Зависимость вязкости от состава смеси расплавов АБЦ и ПОМ от соста¬ 
ва при т = 0 (сплошные линии) и т = 2 • 16 5 дин/см 2 (пунктир) при 176 (/), 180 
(2), 190 ( 3) и 200° С (4). 

Рис. 7.12. Концентрационная зависимость у 12 для расплава смеси АБЦ и ПОМ 
при 182 (/) и 200° С (2). 

соотношения вязкостей компонентов. Энергия активации в области 
выраженного фазового разделения системы также проходит через ми¬ 
нимум. Отметим, что зависимость Е (состав) для исследованной сме¬ 
си аналогична таковой для растворов полимеров [39] (см. рис. 7.10). 
Как видно из изложенного, мы связываем аномалии вязкости со 
степенью термодинамического взаимодействия компонентов (их сов¬ 
местимостью). 

Для доказательства этого положения рассмотрим термодинами¬ 
ческие характеристики смеси АБЦ и ПОМ, в частности параметры 
термодинамического взаимодействия Флори — Хаггинса %і 2 между 
компонентами смеси, определяющие термодинамическую устойчи¬ 
вость системы (см. гл. 6). Считается, что при Х\ г < 0 полимеры сов¬ 
местимы, а при 2 > 0 несовместимы. 

Зависимость Х г 2 от состава при двух температурах приведена 
на рис. 7.12. На этой зависимости можно выделить концентрацион¬ 
ные интервалы, в которых компоненты являются термодинамически 
совместимыми или несовместимыми. Например, для смеси АБЦ и 
ПОМ интервал совместимости простирается на область концентра¬ 
ций АБЦ до 20% при 182° С и 50% при 200° С, т. е. область макси¬ 
мальной термодинамической устойчивости системы приходится на 
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5% содержания АБЦ. Именно в этой области концентраций наблю¬ 
дается резкое возрастание вязкости смеси. При большем содержании 
АБЦ в смеси термодинамическая устойчивость системы уменьша¬ 
ется. Наиболее термодинамически неустойчивая система реализуется 
при 90—95% содержания АБЦ. При этом с повышением температу¬ 
ры система становится более термодинамически неустойчивой. Это 
состояние системы сопровождается резким уменьшением ее вязкости 
в данной области составов (см. рис. 7.11). 

Таким образом, наблюдаемые экстремальные изменения реоло¬ 
гических свойств смесей полимеров являются следствием изменения 
термодинамических параметров системы и определяются в первую 
очередь термодинамической совместимостью или несовместимостью 
компонентов при определенных составах. Обнаружение и изучение 
таких аномалий, которые не имеют аналогов в низкомолекулярных 
жидкостях, имеет большое значение с научной и практической точек 
зрения. 

Таким образом, можно считать, что толщина межфазного слоя 
объясняется отмеченными особенностями его структуры и является, 
как видно из морфологических данных, достаточно протяженной. 
Однако этот рассматриваемый нами межфазный слой имеет сложную 
структуру. На основании полученных данных можно представить 
модель переходного слоя на границе раздела между компонентами 
смеси, в которой совмещены не только сегменты макромолекул, но 
и отдельные структурные элементы [30]. Эта модель исключает ряд 
имевшихся до сих пор противоречий. Например, если объяснять 
появление переходного слоя только взаимной диффузией или сегмен¬ 
тальной растворимостью компонентов, то во многих случаях разме¬ 
ры переходного слоя (несколько тысяч А) не согласуются с длиной 
сегмента. Далее, временная зависимость адгезионной прочности не 
согласуется с малым временем, необходимым для сегментальной 
растворимости. В начале контакта за короткое время образуется 
истинный переходный слой, в котором совмещены только сегменты, 
и его толщина не превышает толщины, равной длине сегмента, а кон¬ 
фигурация слоя соответствует форме контактирующих поверхно¬ 
стей в момент их соприкосновения. Можно считать, что эта конфи¬ 


гурация неравновесна и под влиянием появившихся в результате 



Рис. 7.13. Схема связи наполнителя с 


контакта напряжений искажает¬ 
ся процессами, в которых пере¬ 
мещаются не только сегменты 
и макромолекулы, но и их агре¬ 
гаты. Далее, по мере достижения 
равновесного состояния, опреде¬ 
ляемого локальными перемеще¬ 
ниями объемов и участков, 
значительно превосходящих вели¬ 
чину сегмента, диффузия замед¬ 
ляется, а переходной слой приоб- 


полимерной матрицей. 


ретает такую форму, в которой 
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микрообъем одного полимера глубоко (на глубину 8 к ) внедряется 
в матрицу другого. Общая схема строения слоя изображена на 
рис. 7.13 (здесь 6 С — толщина переходного слоя; обусловленного 
сегментальной диффузией). 

Мы полагаем, что термодинамический и коллоидно-химический 
подходы к рассмотрению механизма формирования полимерных 
смесей и их переходных слоев, учитывающие межфазные явления в 
бинарных несовместимых смесях, открывают определенные возмож¬ 
ности в регулировании свойств механических смесей. 

В зависимости от количественного соотношения компонентов 
бинарные полимерные смеси можно условно разделить на композиции 
с малым содержанием одного из компонентов, выступающего в ка¬ 
честве легирующей добавки, и композиции среднего состава, в кото¬ 
рых концентрации компонентов соизмеримы и образуемая ими си¬ 
стема имеет выраженный гетерогенный характер. Аналитически 
область концентраций легирования можно было бы определить из 
условия отрицательного или нулевого значения изменения изобарно¬ 
изотермического потенциала системы при совмещении компонентов. 
Однако многие полимеры двухфазны (аморфная и кристаллическая 
фазы) и обладают естественной гетерогенностью, обусловленной на¬ 
личием структурных элементов. Если один из компонентов способен 
кристаллизоваться, то образование бинарной однофазной системы 
не может иметь места в силу кристалличности. При наличии огра¬ 
ниченной растворимости его местонахождение в таком же кристалли¬ 
зующемся компоненте в области малых добавок на уровне молеку¬ 
лярной дисперсии может быть в аморфной или, что менее вероятно, 
в кристаллической фазе основного компонента. Для этого случая 
характерна аналогичность фазового состава исходного полимера 
и образовавшейся системы. Однако даже при отсутствии ограничен¬ 
ной растворимости гетерогенность, обусловленная малыми добав¬ 
ками второго компонента, морфологически может быть не обнару¬ 
жена до тех пор, пока его включения не будут отличаться в мас¬ 
штабном плане от структурных элементов, присущих основному ком¬ 
поненту. С этой точки зрения наименьший, фиксируемый при мор¬ 
фологическом анализе размер структурных элементов может быть 
использован в качестве лимитирующего критерия, ниже которого 
искать и выделять возникающую фазу второго компонента трудно. 
Вследствие этого при фазовой оценке бинарной полимерной смеси 
можно предположить два уровня распределения одного компонен¬ 
та в другом. Первый уровень — область малых добавок (микроуро¬ 
вень), в который гетерогенность композиции не фиксируется, а вто¬ 
рой — область средних концентраций (макроуровень), в которой ге¬ 
терогенность композиции очевидна. 

На первом уровне модификации полимера полимером положи¬ 
тельные эффекты связаны в основном с изменением свойств системы 
за счет влияния малых добавок на процессы структурообразования. 
При этом может меняться соотношение фаз, повышаться структур¬ 
ная однородность основного компонента [40]. С момента появления 
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дисперсной фазы, в которую выделяется добавляемый компонент, 
основные качественные изменения системы обусловлены взаимодей¬ 
ствием компонентов на граничной поверхности. Появление новой 
поверхности вызывает реакцию системы, и, как правило, этому мо¬ 
менту соответствует возникновение экстремальных точек на кривых 
состав —свойство [6]. Дальнейшее изменение соотношения компо¬ 
нентов сопровождается изменением макросвойств за счет различия 
коллоидно-химических параметров системы, размера частиц дис¬ 
персной фазы и их числа, а также природы дисперсионной среды и 
ее морфологических характеристик, особенно в момент инверсии 
фаз. Известные результаты [41] свидетельствуют о том, что второй 
экстремальный участок кривых состав —свойство для бинарных 
полимерных систем связан с инверсией фаз. При этом возможно 
сосуществование двух взаимопроникающих непрерывных сред. Меж¬ 
фазные явления, ответственные за изменение свойств смесевых ком¬ 
позиций, в значительной степени определяются существованием 
межфазного слоя компонентов [31]. По имеющимся оценкам толщи¬ 
на такого слоя может колебаться от десятков до нескольких тысяч 
ангстрем [42], а доля материала в нем —до 0,25% по отношению 
ко всему материалу [42]. Предложены различные механизмы обра¬ 
зования межфазного слоя в смесях полимеров, как уже отмечалось 
выше (см. [31]), который может быть как граничным, так и переход¬ 
ным, образованным взаимопроникновением структурных элементов 
контактирующих полимеров. Наличие межфазного слоя (более пра¬ 
вильно межкомпонентного), равно как и обоюдное влияние компо¬ 
нентов и условия их кристаллизации, может приводить к появле¬ 
нию граничного слоя, в котором изменено соотношение кристалли¬ 
ческой и аморфной фаз компонента [43, 44]. 

Таким образом, наиболее важным для понимания особенностей 
структуры полимерных смесей являются вопросы изучения характе¬ 
ра гетерогенности, наличия и протяженности межфазных (межком¬ 
понентных) слоев, изменения фазового состава компонентов и их 
взаимного влияния на структурную организацию и однородность. 

Детальное исследование этих процессов на примере смесей по¬ 
листирол — полиметилметакрилат и полиэтилен — полиоксимети¬ 
лен было проведено Лебедевым, Шиловым и Липатовым [45]. Было 
показано, что при совмещении взаимонерастворимых полимеров воз¬ 
никает микрогетерогенная система, основные свойства которой во 
многом определены областью контакта компонентов. 

7.7. СТРУКТУРНАЯ ОЦЕНКА 

ТОЛЩИНЫ МЕЖФАЗНОГО СЛОЯ 

Одно из следствий межфазных явлений 
в гетерогенных полимерных системах — возникновение граничного 
слоя вблизи межфазной поверхности. Основным признаком такого 
слоя является отличие его локальных свойств от таковых, характер¬ 
ных для объемного состояния вещества [4]. В зависимости от 
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Рис. 7.14. Днфрактометрические кривые смесей ПЭВП — 

ПОМ и ПЭНП — ПОМ при съемке по меридиану (степень 
вытяжки 200—300%): 

а — ПЭВП—ПОМ; б — ПЭНП —ПОМ. Кривые 1 —7 соответ¬ 
ствуют 0; 0,5; 1; 2; 3; 5 и 10% ПОМ 

того, какое конкретное свойство используется в качестве расчетного 
критерия, размер слоя может фиксироваться различным для одной 
и той же системы [32]. Исходя из существующих предпосылок [4], 
в качестве критерия, определяющего толщину граничного слоя 
в смесях полимеров, мы использовали изменение соотношения кри¬ 
сталлической и аморфной фаз внутри компонентов смеси. Ввиду 
важности вопроса рассмотрим его несколько подробнее. 

Интегральная интенсивность дифракционных максимумов про¬ 
порциональна содержанию кристаллической фазы данного компо¬ 
нента в смеси. Если совмещение компонентов не сопровождается 
полным или частичным растворением, то при наличии четко фикси¬ 
руемой дисперсной фазы и размеров ее частиц можно связать изме¬ 
нение интенсивности этих максимумов с появлением граничного 
слоя, в котором компонент аморфен и кристаллическая фаза отсут¬ 
ствует. 

Для оценки граничного слоя внутри частиц дисперсной фазы 
ПОМ была определена концентрационная зависимость интегральной 
интенсивности 100 ПОМ при его содержании в смеси от 0,5 до 10% 
(аналогичный расчет сделан для смеси ПЭНП — ПОМ). Методика 
этих экспериментов подробно описана в работе [46]. 

Поскольку рефлекс 100 ПОМ расположен между двумя довольно 
интенсивными отражениями ПЭВП и ПЭНП, то был использован 
искусственный прием его контрастирования — посредством вытяж¬ 
ки образцов на 200—300% при комнатной температуре. Из рис. 7.14 
видно, что при данных концентрациях включения ПОМ изотропны 
даже после вытяжки при 100° С. Изотропность отражений ПОМ, 
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используемых в данном случае образ¬ 
цов, была установлена тщательными 
текстургониометрическими исследова¬ 
ниями. 

На рис. 7.15 приведены дифракто- 
метрические кривые для обеих иссле¬ 
дуемых систем. Интегральная интен¬ 
сивность отражения 100 ПОМ опреде¬ 
лялась на основании результатов ма¬ 
шинного разделения максимумов и 
фона [46]. Для каждой концентрации 
исследуемых систем было проведено 
по три независимых эксперимента и 
посредством статистической обработ¬ 
ки данных определены наиболее ве¬ 
роятные значения интенсивностей ре¬ 
флекса, получены уравнения регрессии 
для их концентрационных зависимо¬ 
стей, доказан прямолинейный харак- 
Рис. 7.15. Экспериментальные те р последних и получены соответ- 
данные концентрационной зави- г ■’ 

симости интегральной интенсив- ствующие доверительные коридоры 
ности максимума (100) ПОМ: (рис. 7.16). 

1 - экспериментальные средние и ДлЯ Определения ТОЛЩИНЫ ГраНИЧ- 

3 Гкривы°е В р Р ег Т рессии; е /- довГриІ НОГО СЛОЯ ПОМ была ИСПОЛЬЗОВЗНа 
тельные коридоры следующая модель гетерогенной си¬ 

стемы: в матрице ПЭВП или ПЭНП 
более или менее равномерно распределены включения ПОМ, 
имеющие сферическую форму и состоящие из материала, не обли¬ 
чающегося по своей структуре от чистого ПОМ. Эти включения 




Рис. 7.16. Расчетные кривые для модели при толщине граничного слоя 50 (а) и 
200 А (б) 

Сплошные линии ~ расчет для различных днамеіров клнчеьии пприховън — ое- учета 
раничного слоя; точки — доверительный коридор *кспер -шеи іапыіых данных 
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окружены «шубой» граничного слоя, контактирующего с полиэти¬ 
леном. 

Для каждой модели найдена зависимость количества ПОМ в 
объемной фазе от размеров включений и толщины граничного слоя. 
Если радиус включений ПОМ г, а толщина граничного слоя 6, то 
отношение количества полимера в объемной фазе к общему коли¬ 
честву ПОМ в данной частице можно найти из соотношения 

/"3 

К = (г + 6)3 ' 

При отсутствии граничного слоя концентрационная зависимость 
интенсивности рефлексов ПОМ описывается прямой линией с уг¬ 
лом наклона а, зависящим от условий эксперимента. Наличие гра¬ 
ничного слоя изменяет тангенс угла наклона этой прямой до значе¬ 
ния /С1§ ос. Варьируя величины гиб, можно получить набор прямых 
с различными углами наклона. 

На рис. 7.16 штриховые линии соответствуют нулевой толщине 
граничного слоя ПОМ, а сплошные—толщине граничного слоя, 
равной 50 А (рис. 7.16, а) и 200 А (рис. 7.16, б), при изменении раз¬ 
меров включений от 0,02 до 2 мкм, что охватывает весь диапазон 
размеров включений от малых величин на уровне кристаллитов до 
частиц, наблюдаемых в электронном микроскопе при концентрациях 
ПОМ, равных 3% и более [40]. В цитируемой работе показано, что 
со снижением концентрации ПОМ размеры включений уменьша¬ 
ются. В этом случае при одинаковых толщинах граничного слоя на 
кривых рис. 7.16 должен происходить переход с верхних кривых на 
нижние и точки, соответствующие различным концентрациям, бу¬ 
дут располагаться на вогнутых кривых. 

К штриховым линиям на рис. 7.16 стремятся все остальные при 
уменьшении толщины граничного слоя и увеличении размеров час¬ 
тиц. При содержании ПОМ 10% диаметры включений превышают 
2 мкм [40]. Следовательно, экспериментальные данные (см. рис. 7.15) 
при этой концентрации должны укладываться в доверительный ко¬ 
ридор, верхней границей которого можно считать штриховые ли¬ 
нии рис. 7.16. В этом случае расчетные кривые, которые не выходят 
из доверительного коридора, обозначенного на рис. 7.16 черными 
кружочками, можно рассматривать ка ^соответствующие реальности. 

При толщине граничного слоя 50 А экспериментальным данным 
удовлетворяют результаты расчетов, полученные для минимальных 
размеров включений, находящихся в пределах 0,2—0,4 мкм, а при 
толщине 200 А соответствующий диаметр не может быть меньше 
1 мкм. Это соответствует размерам включений, обнаруженных в 
электронном микроскопе при концентрации ПОМ 3%. Поскольку 
при меньших количествах ПОМ средние размеры частиц еще мень¬ 
ше, наиболее вероятная величина аморфизованного граничного слоя 
дисперсной фазы лежит в пределах 5—10 нм. Из этой величины по 
расчету (см. рис. 7.16) следует, что размеры частиц должны быть 
ограничены снизу и соответствовать величинам 0,2—0,4 мкм для 



всех исследованных концентраций, что согласуется с морфологиче* 
сними данными 147). 

Полученные результаты свидетельствуют о сравнительно малой 
толщине слоя, локализованного в дисперсной фазе, в котором соот¬ 
ношение кристаллической и аморфных фаз отличается от объемного. 
Естественно, эта оценка слоя не может дать однозначного ответа на 
вопрос о действительной толщине граничного слоя, в котором име¬ 
ется отличие свойств макромолекул по сравнению с таковыми их 
объемного состояния. Однако на основании этих данных можно за¬ 
ключить, что взаимодиффузия компонентов, которая неизбежно со¬ 
провождается некоторой аморфизацией компонентов в зоне контак¬ 
та, для данной пары не имеет ощутимой величины. Этот выход на¬ 
ходится в хорошем согласии с развиваемыми в настоящее время 
представлениями о формировании адгезионной связи между полиме¬ 
рами [481. 

Резюмируя изложенное, можно отметить следующее. Характер¬ 
ной особенностью смесей полимеров различной химической природы 
является их гетерогенность, уровень которой зависит от количествен¬ 
ного соотношения компонентов. Появлению дисперсной фазы пред¬ 
шествует некоторый, как правило, небольшой (до 2—3%) концентра¬ 
ционный интервал полимерной добавки, в котором ее присутствие, 
фиксируемое по изменению макросвойств, не удается обнаружить 
прямыми структурными методами В отличие от низкомолекуляр¬ 
ных веществ для полимерных смесей состояние момента инверсии фаз 
наблюдается в большом диапазоне соотношений компонентов (0,3— 
0,7 по одному из компонентов). При этом каждый полимер образует 
дисперсионную среду, в которой имеется дисперсная фаза второго 
полимера. Для смесей, близких по химической природе полимеров, 
перечисленные особенности имеют отклонение в сторону увеличения 
первого концентрационного интервала Компоненты таких смесей 
могут участвовать в совместном структурообразовании без появле¬ 
ния дисперсной среды во всей области составов. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 


РОЛЬ МЕЖФАЗНЫХ ЯВЛЕНИЙ 
В ВОЗНИКНОВЕНИИ ГЕТЕРОГЕННОСТИ 
ПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМ 

Все явления, рассмотренные в предыдущих главах, показывают* 
что в свойствах многокомпонентных систем на основе полимеров 
(наполненные минеральными и полимерными наполнителями систе¬ 
мы, блок-сополимеры, смеси и сплавы полимеров и другие компози¬ 
ционные материалы) важную роль играют межфазные взаимодей¬ 
ствия. Эти взаимодействия являются причиной возникновения в 
системах гетерогенности на различных уровнях. Макроскопическая 
гетерогенность таких систем обусловлена введением в полимерную 
систему второго компонента — твердого тела неорганической или 
органической природы (второй полимерной фазы), обладающего от¬ 
личными от полимерной матрицы физико-химическими характерис¬ 
тиками. В результате этого на границе раздела двух фаз, отличаю¬ 
щихся по своей природе, возникают различные виды микрогетеро¬ 
генности, обусловленной различиями структуры и свойств на моле¬ 
кулярном и надмолекулярном уровнях или химическими различиями, 
обусловленными влиянием границы раздела на реакции синтеза 
полимеров в присутствии твердых тел. 

В рассматриваемых системах межфазные явления могут носить 
как физический (адсорбционный) характер, так и химический. При 
этом межфазную границу можно рассматривать как непроницаемую 
по отношению к одному компоненту (например, поверхность мине¬ 
рального наполнителя в наполненной системе) или как частично 
проницаемую (граница раздела между несовместимыми полимерами). 
В первом случае на межфазной границе образуется адсорбционный 
слой, в котором часть сегментов макромолекул непосредственно вза¬ 
имодействует с поверхностью, и граничный, или поверхностный, 
слой, включающий адсорбционный, свойства которого в результате 
влияния поля поверхностных сил отличаются от свойств в объеме 
(гл. 3). Этот граничный, или поверхностный, слой характеризуется 
эффективной толщиной, за пределами которой отклонение локаль- 
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яых свойств от их объемных значений становится несущественным. 
Во втором случае — смесей и сплавов полимеров, наполненных по¬ 
лимерными наполнителями, — на границе раздела фаз в результате 
адсорбционного взаимодействия и локальной диффузии (гл. 7) воз¬ 
никает переходный слой. 

Рассмотрим теперь роль межфазных явлений на непроницаемой 
границе раздела в возникновении микрогетерогенностей многоком¬ 
понентной системы. 

Прежде всего эффективная толщина поверхностного, или гранич¬ 
ного, слоя в полимерах зависъ от того, какое свойство полимера 
принимается во внимание и определяется ли оно свойствами сегмен¬ 
тов или макромолекул как самостоятельных кинетических единиц 
[1]. Поэтому толщина поверхностного слоя, оцененная различными 
методами по отношению к разным свойствам, может быть неодинако¬ 
вой [2], и первый уровень микрогетерогенности возникает именно 
в этом случае, когда по отношению к одной характеристике свойства 
слоя отличаются от свойств в объеме, а по отношению к другой — 
не отличаются. Так, например, возможны различные изменения мо¬ 
лекулярной подвижности сегментов цепей при сохранении постоян¬ 
ной плотности упаковки молекул [3]. 

Исследование адсорбционного взаимодействия на непроницае¬ 
мой границе, проведенное с применением ИК-спектроскопии, ЯМР, 
ЭПР, механической спектроскопии, термодинамических и прочих 
методов, показывает (гл. 3), что оно приводит к заметным изменени¬ 
ям молекулярной подвижности в адсорбционных и граничных сло¬ 
ях. При этом существует зависимость молекулярной подвижности 
в адсорбционном слое от удаления его от твердой поверхности. Из¬ 
менения молекулярной подвижности в адсорбционном слое могут 
при этом иметь немонотонный характер. Это было показано на мо¬ 
дельных адсорбционных слоях, полученных при адсорбции полиме¬ 
ра на твердой поверхности из растворов различной концентрации. 
Для такого случая в соответствии с существующими теориями (гл. 
1 —2) можно принять, что при малом заполнении поверхности или 
малой толщине слоя происходит адсорбция цепей в виде петель, 
причем большая часть сегментов остается не связанной с поверх¬ 
ностью. Взаимодействие между петлями по мере увеличения толщи¬ 
ны адсорбционного слоя приводит к общему усилению межмолеку¬ 
лярного взаимодействия в слое и, таким образом, к понижению 
молекулярной подвижности. В случае более концентрированных раст¬ 
воров в соответствии с представлениями, развитыми в гл. 2, проис¬ 
ходит переход на поверхность не изолированных цепей, а молеку¬ 
лярных агрегатов, взаимодействующих с поверхностью относительно 
меньшим числом сегментов, чем в случае адсорбции из разбавлен¬ 
ных растворов, что вновь приводит к увеличению молекулярной под¬ 
вижности. Эти модельные опыты позволяют считать, что по мере уве¬ 
личения толщины адсорбционного и поверхностного слоев уровень 
межмолекулярных взаимодействий, определяемый конформациями 
цепей, неодинаков на разном удалении от поверхности. 
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Аналогичные результаты, показывающие зависимость темпера¬ 
туры стеклования полимера в адсорбционном слое от толщины слоя 
при адсорбции ряда полимеров (полистирол, поликарбонат), были 
получены методом газовой хроматографии из температурных зави¬ 
симостей удерживаемого объема (гл. 3). При этом характер получен¬ 
ных зависимостей также указывает на существование значительной 
микрогетерогенности самого слоя. 

Таким образом, адсорбционные слои характеризуются немоно¬ 
тонным изменением свойств по мере увеличения их толщины. Огра¬ 
ничение молекулярной подвижности в адсорбционных и поверх¬ 
ностных слоях влечет за собой изменение всего комплекса физико¬ 
химических и механических свойств. 

Затруднения в протекании релаксационных процессов ухудша¬ 
ют условия упаковки молекул, которая может также немонотонно 
изменяться. Эти немонотонные изменения плотности упаковки мо¬ 
гут быть прослежены экспериментально и определяются как приро¬ 
дой твердой поверхности, так и плотностью энергии когезии полиме¬ 
ра и гибкостью его молекулярной цепи. Для гибкого полимера со 
слабым взаимодействием с поверхностью на обеих поверхностях 
наблюдается монотонный спад плотности, тогда как для жест¬ 
кого и с большей энергией когезии характер изменения плотности 
имеет сложный вид и область повышенной плотности (по сравнению 
с плотностью в объеме) сменяется пониженной с последующим пере¬ 
ходом к плотности в объеме 

При слабовзаимодействующей поверхности (тефлон) после уплот¬ 
нения в граничном слое наступает постепенный спад плотности, и 
только в случае сильного взаимодействия с подложкой проявляются 
эффекты разрыхления упаковки. При этом толщина слоя, где еще 
наблюдается перестройка структуры под влиянием поверхности 
твердого тела, оказывается наибольшей для полимера с большей 
энергией когезии и большей жидкостью и наименьшей —для 
гибкого. 

Приведенные данные показывают, таким образом, немонотонное 
изменение свойств поверхностных слоев по мере удаления от поверх¬ 
ности. Это немонотонное изменение свойств в направлении, перпен¬ 
дикулярном плоскости поверхности твердого тела, означает возник¬ 
новение микрогетерогенности системы на молекулярном уровне. 
Характер этой микрогетерогенности и расстояние от поверхности, 
на котором она проявляется, существенно зависят от энергии ко¬ 
гезии полимера 

Для полимеров с низкой энергией когезии переход в граничные 
слои оказывает незначительное влияние на их свойства. При силь¬ 
ном межмолекулярном взаимодействии наличие даже небольшого 
числа молекул в поверхностном слое ведет к существенным изме¬ 
нениям свойств всей системы —молекулярной подвижности, тем¬ 
ператур стеклования, плотности и др Величина энергии когезии, 
таким образом, определяет дальнодействующее влияние поверхно¬ 
сти на молекулярную подвижность. Там, где она велика, влияние 
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поверхности благодаря сильным межмолекулярным взаимодействи¬ 
ям передается к более удаленным слоям. 

Следовательно, адсорбционное взаимодействие на границе разде¬ 
ла фаз и передача влияния поверхности от макромолекул, непосред¬ 
ственно связанных с поверхностью, к более удаленным слоям через 
межмолекулярные взаимодействия приводят к микрогетерогеннос¬ 
ти на молекулярном уровне. При этом микрогетерогенность распро¬ 
страняется на значительное удаление от поверхности [41. 

В ряде работ, в которых исследовали кристаллические полиме¬ 
ры [5—7], было показано, что для них вследствие тех же молеку¬ 
лярных эффектов адсорбции изменяются условия кристаллизации 
в граничных слоях, причем в зависимости от природы и величины 
твердой поверхности кристалличность в поверхностном слое может 
уменьшаться. Таким образом, в граничном слое может происходить 
изменение соотношения аморфной и кристаллической фаз, т. е. из¬ 
меняется структурная микрогетерогенность по сравнению с микро¬ 
гетерогенностью кристаллического полимера в объеме. Наличие гра¬ 
ницы раздела и межфазные явления на этой границе определяют 
возникновение менее равновесных состояний вследствие ограничений 
молекулярной подвижности и в большинстве случаев образование 
более дефектных по своей структуре слоев. Оба типа микрогете¬ 
рогенности на молекулярном и структурном уровнях распростра¬ 
няются на различные удаления от поверхности. Существенно отме¬ 
тить, что все эти изменения позволяют оценить эффективную тол¬ 
щину поверхностного слоя, значения которой, как уже отмечено 
выше, будут различными по отношению к разным свойствам. 

Выше были рассмотрены случаи возникновения микрогетероген¬ 
ности в системах, в которых в готовый полимер тем или иным тех¬ 
нологическим приемом вводилась твердая фаза другой химической 
природы. Однако многокомпонентные полимерные материалы могут 
быть получены и отверждением реакционной системы в присутствии 
поверхности твердого тела. Эти случаи представляют весьма важное 
практическое значение. Здесь к тем общим эффектам влияния по¬ 
верхности, которые были рассмотрены, добавляются новые. Наличие 
высокоразвитой поверхности твердого тела приводит к изменению 
условий протекания реакции формирования самого полимера в гра¬ 
ничном слое [8], что имеет особо важное значение для сетчатых по¬ 
лимеров, получаемых из олигомеров. 

Адсорбция олигомерных и растущих полимерных молекул при¬ 
водит к изменению условий роста цепи и ее обрыва. Как было 
показано [8], это приводит к возникновению сетчатой структуры боль¬ 
шей дефектности и меньшей густоты химической сетки. Было показа¬ 
но также, что при протекании сложных химических процессов, 
например реакций образования полиуретанов, возможно изменение 
соотношения скоростей первичных и вторичных реакций под влия¬ 
нием поверхности [91. Вследствие адсорбционного взаимодействия 
~ поверхностью часть активных функциональных групп может бло¬ 
кироваться и не принимать участия в реакции. Все это изменяет 
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химическое строение полимерной сетки вблизи границы раздела фаз 
[101. Необходимо учесть также, что в сложных отверждающихся си¬ 
стемах возможна селективная адсорбция компонентов на границе 
раздела фаз, приводящая к различному распределению компонентов 
отверждающейся системы [11]. Поверхностный слой может быть обо¬ 
гащен или обеднен одним из компонентов, например отвердителем. 
В результате этого изменяются как кинетические, так и стехиомет¬ 
рические условия реакции. В зависимости от свойств конкретной 
системы на границе раздела может возникнуть либо более жесткая, 
либо более эластичная сетка. Таким образом, наряду с макрогете¬ 
рогенностью, задаваемой введением в систему твердой фазы, и микро¬ 
гетерогенностью на молекулярном и структурном уровнях возникает 
Дополнительная химическая микрогетерогенность, обусловленная 
влиянием границы раздела на протекание реакций. Эта химическая 
гетерогенность приводит к дополнительной структурной неодно¬ 
родности полимера на различных удалениях от поверхности. 

Следующий уровень гетерогенности определяется неоднород¬ 
ностью в распределении и характере надмолекулярных структур 
вблизи границы раздела. Это — надмолекулярная микрогетероген¬ 
ность. При рассмотрении свойств наполненных многокомпонентных 
систем необходимо учитывать взаимодействие с поверхностью не 
только отдельных макромолекул, но и надмолекулярных структур 
[10], а также влияние поверхности на условия их формирования. 
Процесс формирования этих структур на различном удалении от 
поверхности протекает неодинаково и отличается от процесса в объе¬ 
ме. При этом он определяется величинами поверхностной энергии 
твердого тела и плотностью энергии когезии полимера [12]. Так, бы¬ 
ло установлено [101, что в сетчатых аморфных полиуретанах процесс 
надмолекулярного структурообразования зависит от природы по¬ 
верхности и ее влияние сказывается на характере надмолекуляр¬ 
ных структур при удалениях от поверхности до 200 мкм. Происхо¬ 
дит изменение размеров глобулярных образований, характера их 
агрегации и упаковки. Для кристаллических твердых тел было 
обнаружено различие в структурообразовании на поверхностях раз¬ 
личных кристаллографических плоскостей [14]. Влияние поверх¬ 
ности особенно сильно сказывается, естественно, на характере над¬ 
молекулярных структур в кристаллических полимерах. Было пока¬ 
зано [15, 16), что поверхность может как полностью подавлять 
образование кристаллических структур, так и ускорять его или 
влиять на тип сферолитов и распределение по размерам. Следователь¬ 
но, вследствие влияния границы раздела с твердым телом изменя¬ 
ются условия надмолекулярного структурообразования в граничном 
слое, т. е. появляется структурная микрогетерогенность самого по¬ 
лимера. 

В настоящее время детально еще не установлено влияние рас¬ 
смотренных типов микрогетерогенности на механические и другие 
свойства многокомпонентных полимерных материалов. Однако про¬ 
веденный анализ позволяет допустить ряд предположений. Можно 


249 



считать, например, что уменьшение плотности сшивки в граничном 
слое повышает его эластичность и способствует понижению внутрен¬ 
них напряжений и перенапряжений при деформации материалов, 
создавая промежуточный эластичный слой между поверхностью и 
полимерной матрицей. Однако ряд свойств может быть ухудшен в 
результате появления гетерогенности. При этом следует иметь в 
виду, что, согласно весьма обоснованной точке зрения Кулезнева 
[17], обеспечение оптимальных свойств системы может быть достиг¬ 
нуто при некотором оптимальном уровне структурной неоднород¬ 
ности материала. 

Перейдем теперь к рассмотрению возникновения микрогетеро¬ 
генности в смесях и сплавах полимеров. В этих системах межфазное 
взаимодействие определяется прежде всего термодинамической сов¬ 
местимостью компонентов. Сама полимерная природа двух состав¬ 
ляющих фаз предполагает, что на границе раздела возможны про¬ 
цессы диффузии сегментов цепей одного из компонентов в другой или 
взаимодиффузии. Эта диффузия определяется термодинамическими 
условиями и является одной из причин образования переходного 
слоя вблизи поверхности раздела компонентов. Известно (гл. 6), что 
в большинстве случаев полимеры термодинамически несовместимы, 
т. е. в композициях происходят процессы микрорасслоения с обра¬ 
зованием микрофаз каждого компонента. Такая структурная ге¬ 
терогенность системы определяется самой природой смеси несовмес¬ 
тимых полимеров (редкие случаи совместимых полимеров мы здесь 
не рассматриваем). Смеси полимеров могут быть системами, для 
которых характерна двухфазная структура, причем обе фазы не¬ 
прерывны, т. е. нельзя установить, какой полимер является дис¬ 
персионной средой или матрицей и какой — дисперсной фазой. Воз¬ 
можен, однако, другой тип смесей, в которых один полимер в виде 
дисперсной фазы служит наполнителем для другого полимера-матри¬ 
цы и в которых осуществляется определенный характер распре¬ 
деления компонентов. 

Однако в обоих случаях межфазные явления приводят к появ¬ 
лению микрогетерогенности тех типов, которые были уже нами рас¬ 
смотрены для случая композиций с минеральными добавками. От¬ 
личия в поведении таких систем заключаются в этом, что в них воз¬ 
можно взаимное влияние компонентов на структуру поверхностного 
слоя второго компонента. 

Полученные для ряда систем полимер —полимер данные [18], 
касающиеся изменения молекулярной подвижности в граничных 
слоях, показывают, что более жесткий полимер выступает в роли 
твердой поверхности, на которой происходит ограничение молеку¬ 
лярной подвижности более гибкого компонента. В этом случае для 
более гибкого компонента типично возникновение всех тех типов 
микрогетерогенности, которые были рассмотрены ранее. В случае 
проведения реакции отверждения связующих в присутствии поверх¬ 
ности твердого полимерного наполнителя возможны также хими¬ 
ческие реакции между обоими компонентами в результате либо 
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реакций передачи цепи, либо взаимодействия функциональных групп 
компонентов. Эти химические реакции, ведущие к образованию в 
граничном слое привитых полимеров, обусловливают появление до¬ 
полнительного типа химической микрогетерогенности, а следова¬ 
тельно, и гетерогенности на структурном уровне в области переход¬ 
ного слоя. 

В отличие от систем, где граница раздела является непроницае 
мой по отношению к полимерному компоненту, в системах полимер — 
полимер более гибкие цепи оказывают в свою очередь влияние на 
структуру прилегающего слоя более жестких макромолекул, уве¬ 
личивая молекулярную подвижность в этом слое [19]. Таким обра¬ 
зом, имеет место взаимное влияние компонентов на свойства 
граничных слоев. Это особенно важно в тех случаях, когда в присут¬ 
ствии полимера-наполнителя происходит формирование полимера- 
матрицы. На первых стадиях процесс аналогичен тому, который мы 
уже рассматривали для отверждения в присутствии минеральных 
наполнителей. Однако при этом и компоненты отверждающейся си¬ 
стемы, и формирующийся полимер оказывают влияние на свойства 
поверхностного слоя полимера-наполнителя. Нами в работе [18] бы¬ 
ло обнаружено также явление инверсии взаимного влияния компо¬ 
нентов, заключающееся в том, что полимер-наполнитель на началь¬ 
ных стадиях реакции уменьшает молекулярную подвижность фор¬ 
мирующегося полимера-матрицы, а после окончания процесса 
происходит уменьшение молекулярной подвижности полимера-напол¬ 
нителя под влиянием более жесткой отвержденной матрицы. При 
таком сложном протекании процесса на разных стадиях реакции 
возникает целый набор переходных структур, ведущий к появлению 
микрогетерогенности на различных уровнях: молекулярном, хими¬ 
ческом и надмолекулярном. 

Причиной образования дополнительной микрогетерогенности 
системы и переходного слоя может быть также обычная адсорбция 
одного из компонентов на поверхности другого, или локальная диф¬ 
фузия, или сегментальная растворимость на границе раздела. По¬ 
следняя приводит также к микрогетерогенности самого переходного 
слоя, так как концентрация каждого компонента в слое будет по¬ 
степенно меняться, а в случае односторонней диффузии образуется 
переходный слой с повышенной плотностью упаковки цепей (гл. 3,7). 

Следует отметить также, что одной из причин появления микро¬ 
гетерогенности в полимер-полимерных системах с ограниченной 
совместимостью может быть различие в поверхностной активности 
составляющих компонентов или в их поверхностном натяжении. 

Так, при изучении зависимости поверхностного натяжения смеси 
двух полимеров от ее состава было установлено, что оно резко изме¬ 
няется в области малых добавок одного из компонентов и незначи¬ 
тельно — в области средних составов [20]. Таким образом, проис¬ 
ходит обогащение поверхностного слоя смеси поверхностно-актив¬ 
ным компонентом. Анализ этих данных и данных по избыточной 
свободной энергии смешения смесей разных составов показывает, 
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что необходимо учитывать еще одну особенность межфазных явлений 
в полимерных смесях: вследствие различий в поверхностной актив¬ 
ности происходит немонотонное изменение свойств системы с соста¬ 
вом. Однако, так как в таких системах обычно осуществляется 
микрорасслоение на две фазы, это означает немонотонность измене¬ 
ния и самой структуры переходного слоя, т. е. прямое влияние меж¬ 
фазных явлений на микрогетерогенность. 

При рассмотрении структуры переходного слоя следует иметь 
в виду, что представления о локальной диффузии не могут объяснить 
больших толщин переходных слоев, которые наблюдаются экспери¬ 
ментально. Реальная гетерогенность переходного слоя распростра¬ 
няется на значительно большие объемы, чем можно было бы считать, 
если принять, что определяемая сегментальной взаимодиффузией 
толщина слоя не может быть больше величины, определяемой раз¬ 
мером сегмента. 

Результаты электронно-микроскопических исследований разви¬ 
тия гетерогенностей формирования переходного слоя для [211 пока¬ 
зывают, что морфология смесей, не подвергавшихся термообработке, 
характерна тем, что компоненты разделены четко различимой гра¬ 
ницей. После термообработки граница между компонентами теряет 
свои очертания и на отдельных участках можно видеть глубоко про¬ 
никнувшие в матрицу одного полимера структурные элементы вто¬ 
рого. Дальнейшая термообработка приводит к тому, что граница 
раздела, не теряя четкости на отдельных участках, приобретает по¬ 
сле выдержки характер ломаной линии. Экспериментальные факты 
дают основание предполагать, что при повышенных температурах, 
когда облегчены пластические деформации, в области контакта од? 
ного полимера с другим вследствие структурной неоднородности 
системы и в результате наличия напряжений в зоне контакта могут 
происходить перемещения отдельных структурных элементов и их 
агрегатов. Таким образом, в зоне контакта имеются места, где воз¬ 
можно локальное искажение фазовых границ ввиду их структурной 
гетерогенности, и возможен перенос надмолекулярных структур 
одного полимера в межструктурные области другого. В результате 
этого в переходном слое микрообъемы одного полимера глубоко 
внедряются в матрицу другого при сохранении постоянной толщины 
межфазного слоя. 

Такие представления о структуре переходного слоя объясняют 
также показанный в работе [22] факт отклонения поведения свойств 
смесей от предсказываемого в рамках теории свободного объема. 
В соответствии с развитыми нами представлениями [23], для смесей 
полимеров или блок-сополимеров, в которых осуществляется сег¬ 
регация блоков различной природы и микрорасслоение на две фазы, 
правило Симха — Бойера, связывающее температуру стеклования с 
разностью коэффициентов расширения выше и ниже этой темпера¬ 
туры, имеет вид 
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где Т &1 и Т Й2 — температуры стеклования компонентов; Да — раз¬ 
ности коэффициентов термического расширения ниже и выше точек 
перехода и щ и —объемные доли компонентов. По смыслу урав¬ 
нения Симхи— Бойера константа уравнения равна доле свободного 
объема при температуре стеклования. Уравнение Симхи —Бойера 
в обычном виде хорошо применимо к наполненным минеральными 
наполнителями полимерам [24]. 

Что касается смесей несовместимых полимеров, то на ряде при¬ 
меров было показано, что, несмотря на их несовместимость, т. е. со¬ 
хранение положения обоих температурных переходов компонентов, 
модифицированные уравнения Симхи — Бойера не описывают по¬ 
ведения систем, что указывает на отсутствие полного разделения 
системы на две фазы и наличие определенного взаимодействия между 
компонентами. Данные, полученные определением коэффициентов 
расширения и изотермического сжатия вблизи температур перехо¬ 
дов каждого компонента, показывают, что в межфазной области мо¬ 
жет иметь место разрыхление упаковки, в то время как плотность 
упаковки компонента в отдельности в результате термообработки 
может увеличиваться. В результате несовместимости при термообра¬ 
ботке усиливается процесс микрорасслоения, ведущий к уплотне¬ 
нию каждого компонента, разрыхлению межфазной области и к 
появлению избыточного свободного объема. Таким образом, про¬ 
исходит изменение распределения свободного объема в системе, 
которое соответствует как теоретическим представлениям о сущест¬ 
вовании такого распределения [24], так и экспериментальным дан¬ 
ным, Представления о дополнительной гетерогенности системы, 
обусловленной неоднородным распределением свободного объема, 
согласуются со структурными данными и моделью переходного 
слоя, как образованного в результате дислокаций структурных 
элементов обоих компонентов в переходной области. 

Особый случай многокомпонентных систем — взаимопроникаю¬ 
щие сетки [25]. Эти системы также являются микрогетерогенными 
вследствие условий их получения. Здесь мы хотим обратить внима¬ 
ние на такой тип гетерогенности во взаимопроникающих сетках, 
который до сих пор еще не рассматривался. Неаддитивность свойств 
таких систем, как было показано на ряде примеров, объясняется 
тем, что сетка-матрица оказывает на вторую сетку в ходе ее форми¬ 
рования действие, аналогичное действию твердого полимерного 
наполнителя. Поверхность фрагментов сеткн-матрицы влияет как на 
молекулярную подвижность растущих цепей, так и на характер их 
упаковки в уже сформированной второй сетке. В результате этого де¬ 
фектность второй сетки будет отличаться от чистой сетки и меняться 
на разных расстояниях от поверхности структурных элементов сетки- 
матрицы, в объеме которой идет формирование второй сетки. В этом 
отношении ко взаимопроникающим сеткам могут быть примене¬ 
ны все те соображения, которые были изложены при рассмотрении 
влияния межфазных явлений на возникновение микро- и макроге¬ 
терогенности. Это подтверждено данными [25] о влиянии на свойст- 
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ва взаимопроникающих сеток наполнителя (аэросила), введенного 
в сетку. Наполнитель во взаимопроникающей сетке приводит к та¬ 
ким же изменениям молекулярной подвижности цепей сетки-матри¬ 
цы, как и введение жестких блоков сополимера стирола с дивинил- 
бензолом. 

Рассмотрение взаимопроникающих сеток как наполненных мик- 
рогетерогенных систем и учет межфазных явлений дают возможность 
лучше объяснить механизм формирования свойств таких систем по 
сравнению с представлениями, развитыми для обычных смесей по¬ 
лимеров. Электронномикроскопическое исследование взаимопрони¬ 
кающих сеток показало, что образование второй сетки приводит к 
укрупнению структурных элементов сетки-матрицы (глобул), и рас¬ 
стояние между ними увеличивается в результате набухания и за¬ 
полнения межструктурных областей второй сеткой. Таким образом, 
введение второй сетки оказывает заметное влияние на морфологию 
сетки-матрицы, приводя к усилению структурной микрогетероген¬ 
ности системы. Введение наполнителей в двойную сетку может 
изменять характер гетерогенности, подавляя структурообразо- 
вание и уменьшая общую структурную гетерогенность полимерной 
фазы. 

В заключение остановимся кратко на одном аспекте возникнове¬ 
ния структурной микрогетерогенности в блок-сополимерах, на ко¬ 
торую раньше не обращали внимания. Структура блок-сополимера 
обычно описывается как двухфазная [26], в которой блоки различ¬ 
ной химической природы образуют домены. Проведенные нами в ра¬ 
боте [27] исследования температурных переходов в блок-сополиуре- 
танах позволили прийти к заключению, что в блок-сополимерных 
системах также существуют переходные области, содержащие раз¬ 
личные блоки. Относительное содержание этих промежуточных об¬ 
ластей по ходу сегрегации различных блоков может уменьшаться. 
Однако определено, что существует взаимное влияние блоков, кото¬ 
рое проявляется в усреднении кинетической гибкости молекул блок- 
сополимеров. Для рассматриваемых систем возможно образование 
водородных связей не только между уретановыми группами жестких 
блоков, но и между уретановыми группами и эфирным кислородом 
гибких блоков. Это затрудняет сегрегацию блоков и приводит к об¬ 
разованию переходных областей. Такие области могут быть образо¬ 
ваны смежными фрагментами различных блоков, каждый из которых 
влияет на поведение другого. Агрегаты жестких блоков могут также 
быть рассмотрены как частицы полимерного наполнителя, который 
влияет на молекулярную подвижность и структуру гибких блоков 
цепи, в то время как гибкие блоки могут оказывать пластифицирую¬ 
щее действие на жесткие. 

Особый интерес представляет введение в блок-сополимерные си¬ 
стемы наполнителей, которые могут концентрироваться в разных 
областях и оказывать различное воздействие на их структуру. 
Введение наполнителя может уменьшить взаимодействие как между 
гибкими, так и между жесткими блоками и таким образом способст- 


254 



вовать сегрегации блоков в домены. Поверхность наполнителя, селек¬ 
тивно взаимодействуя с блоками разной химической природы, при¬ 
водит к появлению новых типов микро- и макрогетерогенности в 
таких системах. Таким образом, в блок-сополимерах кроме доменов, 
образованных гибкими и жесткими блоками, существуют промежу¬ 
точные области, размер и характер которых зависят от взаимодей¬ 
ствия смежных фрагментов цепей и влияния наполнителя как агента, 
промотирующего увеличение общей гетерогенности системы. 

Проведенный нами выше анализ причин возникновения микроге¬ 
терогенности в многокомпонентных полимерных системах позволяет 
дать следующую их классификацию. 

1. Молекулярная ыикрогетерогенность, проявляющаяся в изме¬ 
нении в межфазном слое таких физических характеристик, которые 
определяются макромолекулярным строением полимерных цепей 
(термодинамические свойства, молекулярная подвижность, плот¬ 
ность упаковки, свободный объем, уровень межмолекулярных вза¬ 
имодействий и др.). 

2. Структурная микрогетерогенность, определяемая изменения¬ 
ми во взаимном расположении макромолекул друг относительно 
друга в поверхностных и переходных слоях на разном удалении 
от фазовой границы и характеризующая ближний порядок в аморф¬ 
ных полимерах и степень кристалличности в кристаллических 
полимерах. 

3. Микрогетерогенность на надмолекулярном уровне, опреде¬ 
ляемая различиями в типах и характере формирования и упаковки 
надмолекулярных структур в поверхностных слоях и в объеме. 

4. Химическая микрогетерогенность, обусловленная влиянием 
границы раздела на реакцию формирования полимерных молекул. 
Этот тип микрогетерогенности может быть также дополнительной 
причиной указанных выше трех типов микрогетерогенности. 

Эти четыре типа микрогетерогенности характерны для полимер¬ 
ных систем, наполненных минеральными наполнителями, для поли¬ 
мерных смесей —двухфазных систем с непрерывным распределе¬ 
нием обоих компонентов и систем с полимерными наполнителями 
(дискретное распределение частиц полимера-наполнителя в полиме¬ 
ре-матрице). Однако если в первом случае указанные типы микро¬ 
гетерогенности возникают вследствие межфазных явлений только в 
полимере-матрице, то во втором случае они типичны и для полиме¬ 
ра-наполнителя и переходного слоя между двумя полимерными ком¬ 
понентами. 
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